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Resumen: En este trabajo se presenta la preparacion de membranas poliméricas utilizando
polisulfona (PSU) como matriz principal y un polimero de microporosidad intrinseca (PIM-1) a
diferentes concentraciones (5, 10 y 20% en peso) como fase adicional para mejorar el transporte de
gases através de la membrana. El PIM-1 se sintetiz6 por medio de una reaccién de policondensacion
y las membranas se prepararon por el método de vaciado en placa por evaporacién de disolvente.
Las membranas obtenidas se caracterizaron por analisis termogravimétrico (TGA), espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), difraccion de rayos X (DRX) y pruebas mecdnicas. En
los espectros de FTIR se identificaron las vibraciones de los enlaces -C=N-, -C-O- y -C-H- de los
grupos metilos y metilenos caracteristicos del PIM-1 y la PSU. En los difractogramas de DRX se
observo que el halo amorfo a 18.5° de 26 de la membrana de PSU se desplaza a angulos menores
en las membranas con PIM-1. En los estudios de las propiedades de transporte de gases se observo
un incremento de tres veces més en la permeabilidad tanto del CO2 como del CHa4 por la presencia
de PIM-1 en comparacion con la membrana de PSU. Cabe mencionar que la permeabilidad del CO:2
es la mas favorecida en el sistema debido al incremento en la cantidad de PIM-1 en la membrana,

ya que este es un material microporoso con una permeabilidad mayor que la PSU.

Introduccion

Hoy en dia, la separacion de gases es de vital
importancia en la industria quimica y
energética, debido a que llevan a cabo
procesos importantes como purificacion de
componentes quimicos para Su Uuso en
combustibles limpios y aislamiento de gases
puros, lo cual es de gran importancia en la
vida diaria. A nivel industrial, la eleccion de un
proceso de separacion depende de una gran
variedad de factores los cuales incluyen la
pureza, recuperacion, la tasa de flujo y el
costo de produccion. En la actualidad, la
destilacion criogénica, la adsorcion por
cambio de presion, la adsorcion por cambio de
temperatura y las tecnologias de adsorcion
quimica son los métodos mas usados para la
separacion de gases a nivel comercial debido
a los costos a grandes escalas y su capacidad
para aislar productos de alta pureza. A lo largo
de los afios, se ha trabajado para encontrar
alternativas de menor costo y mas eficientes
para la separacion de gases, como la
separaciéon por membranas, esto para reducir
la huella de carbono y energial.

Las membranas a base de polimeros han sido
utilizadas ampliamente para la separacion de
gases, como la eliminacion de diéxido de
carbono del gas natural, oxigeno del aire,
recuperacién de hidrégeno y, actualmente, en
la captura de diéxido de carbono?. Lo anterior
se debe a que las membranas poliméricas
poseen propiedades de transporte de gases
facilmente controlables y adicionalmente su
costo de produccion es bajo; sin embargo,
presentan algunas desventajas como baja
permeabilidad y selectividad, que se deben
considerar para su aplicacién a gran escala®*.

Las membranas que actualmente se utilizan
en la separacion de gases industriales estan
principalmente fabricadas con polimeros
vitreos, como poliimidas (Pl), polisulfonas
(PSU) y acetato de celulosa (CA). Estos
materiales presentan generalmente
selectividades altas (por ejemplo, CO2/CHs =
325 para la PSU)®> pero una baja
permeabilidad (por ejemplo, COz = 4.5 Barrer
para PSU)®, esto debido a que su volumen
libre es bajo. Es por lo anterior que hoy en dia
se han realizado diversos estudios para
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encontrar materiales con un alto volumen libre
en su estructura.

Tal es el caso de los polimeros de
microporosidad intrinseca (PIM), como el PIM-
1, el cual cuenta con una estructura del tipo
escalera y sitios de contorsion voluminosos y
rigidos en la cadena principal del polimero, los
cuales restringen la rotacion de las cadenas y
evitan su empaguetamiento de manera
eficiente, permitiendo que presenten un alto
volumen libre en su estructura’® Las
membranas preparadas a partir de este
polimero presentan una gran fracciéon de
volumen libre y con ello una alta
permeabilidad para  diversos gases,
especialmente para el CO2, lo anterior debido
a su alta solubilidad a través del material,
ademads que presenta una selectividad
adecuada®1°.

Ademas del PIM-1, la polisulfona (PSU), es
uno de los polimeros mas investigados para
Su uso en membranas para la separacion de
CO2/CHa. Las propiedades de permeacion de
la PSU se han estudiado ampliamente para la
separaciébn de gases y su facilidad de
procesamiento hace que sea adecuada para
una amplia gama de aplicaciones como en
procesos de micro/ultrafiltracion,
pervaporacion, hemodidlisis, etc. A lo largo de
los afios, en varias investigaciones se han
estudiado las propiedades de permeabilidad
de membranas de PSU a gases puros y
algunas ya se utilizan ampliamente en la
industria®11.12,

Las mezclas de polimeros se consideran
como uno de los métodos mas practicos para
mejorar las propiedades de las membranas,
debido a que combinan las propiedades de
diferentes materiales en un nuevo compuesto
con un rendimiento especifico. Ademas, las
mezclas tienen una gran ventaja debido a su
reproducibilidad, simplicidad y menor costo?s.
En los ultimos afios se han realizado diversas
investigaciones de mezclas de polimeros y su
aplicacion en membranas de separaciéon de
gases, Yong y colaboradores®, por ejemplo,
realizaron mezclas de polifenilsulfona
sulfonada (ssPPSU) con diferentes grados de
sulfonacion y PIM-1; las membranas de
ssPPSU por si solas presentaban baja
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permeabilidad, pero una selectividad alta, y al
afiadirle el PIM-1 la permeabilidad aumenté
para todos los gases.

En este trabajo se presentan los resultados
obtenidos de la preparacién de membranas
poliméricas puras de PSU y PIM-1, y sus
mezclas a diferente composicion, asi como
sus caracterizaciones y los ensayos
realizados de permeabilidad de mezcla de
gases CO2/CHa.

Parte experimental

Materiales. Para la preparacion de las
membranas poliméricas se utilizé polisulfona
comercial (PSU) UDEL P — 1700 suministrada
por Solvay. Para la obtencién del polimero de
microporosidad  intrinseca  (PIM-1) se
utilizaron los siguientes reactivos: 1,4-
dicianotetrafluorobenceno (DCTB), 5,5,6,6-
tetrahidroxi-3,3,3’,3-tetrametil-1.1’-
espirobisindano  (TTSBI), carbonato de
potasio (K2COgs), dimetilacetamina (DMACc),
tolueno, metanol y tetrahidrofurano (THF). El
DCTB fue purificado previamente mediante
sublimacién a una temperatura de 140 °Cy en
atmadsfera de nitr6geno y vacio.

Sintesis de PIM-1. La sintesis del PIM-1 se
llev6 a cabo por una reaccion de
policondensacion por 60 min, con una
temperatura de 155 °C y bajo atmésfera de Na.
El material obtenido se precipité en metanol y
fue recuperado por filtracion. Para la completa
purificacion del polimero, se realiz6 una
reprecipitacion del polimero, disolviéndolo en
THF y precipitando de nueva cuenta en
metanol. Por udltimo, se realizé un lavado en
agua desionizado a 100 °C por 16 h para la
eliminacién de residuos de sal. El peso
molecular obtenido fue de 27,711 Da.

Preparacion de membranas poliméricas.
La preparacion de las membranas se realiz6 a
través del método por evaporacién de
disolvente. Se prepararon membranas
poliméricas de PSU y PIM-1 asi como
membranas a partir de mezclas de PSU/PIM-
1 en diferentes composiciones, como se
presenta en la tabla 1.
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Tabla 1. Composicion de membranas a base de
polimeros

PSU PIM-1
Membrana (% en (% en
peso)  peso)
PSU 100 0
PIM-1 0 100
PSU/PIM-1 95/5 95 5
PSU/PIM-1 90/10 90 10
PSU/PIM-1 80/20 80 20

Para la membrana de PSU, se colocaron 200
mg de polimero en un vial y se agregaron 2
mL de cloroformo previamente filtrado, se
coloc6 en una parrilla de agitacién y se dejé
disolviendo por 24 h. La solucién polimérica se
verti6 en un molde y se colocé un embudo
invertido para la evaporacion controlada de
disolvente. Por otra parte, la preparacion de
membranas a partir de mezclas poliméricas se
realiz6 de la misma manera descrita
anteriormente. Una vez obtenidas las
membranas, se caracterizaron por FTIR, TGA,
DRX y pruebas mecanicas.

Pruebas de permeabilidad de gases de
membranas. La evaluacién de permeabilidad
de las membranas se llevd a cabo en un
sistema con mezcla de gases binaria
(CH4/CO2, 50/50% mol) a presiones de
alimentacion de 40, 80 y 120 psi y a una
temperatura de 35 °C. Para cuantificar las
concentraciones del gas permeado se utilizé
un cromatografo 490 Micro GC Agilent
equipado con un detector de conductividad
térmica utilizando helio (He) como gas de
arrastre con un flujo de 10 mL/min.

La permeabilidad (en Barrer), para cada gas
fue calculada a partir de la siguiente ecuacion:

[ * Xperm * Vp
a * ((Xalipali) - (Xpermpperm))

P =

Donde | es el espesor de la membrana (entre
80 y 100 um), Xperm €s la fraccion molar del
permeado, V, es el flujo de arrastre (cm?3
STP/s), a es el area efectiva de analisis (cm?),
Xaii €s la fraccion molar de alimentacion, pai es
la presion parcial de alimentacion y ppem la
presion  parcial del permeado que
normalmente tiene valores cercanos a la
presién atmosférica (cm Hg). La selectividad
(S) es la relacién de permeabilidades de CO:2

y CHa, calculada a partir de la siguiente
ecuacion:

_ Peo,

Py,

Resultados y discusion

En la figura 1 se presentan los espectros de
FTIR obtenidos para las membranas de PSU
y PIM-1 puras, asi como también los
espectros de las membranas obtenidas de las
mezclas.

PSU j

e
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Figura 1. Espectros de FTIR de las
membranas poliméricas.

En el espectro de la membrana de PIM-1, la
banda de estiramiento en 2243 cm®
corresponde al grupo nitrilo de la cadena
principal (-CN). Por otra parte, la regiéon en
1269 cm corresponde al estiramiento del
enlace -CO. Por ultimo, la banda en 874 cm™!
es asociada a los enlaces -CH de los grupos
aromaticos de la estructura. Por su parte, la
membrana de PSU presenta una banda en
2969 cm! correspondiente al estiramiento del
grupo metil (-CHs) de la wunidad de
isopropilideno de la cadena principal. Las
bandas de estiramiento encontradas en 1581
— 1483 cm? corresponden a los anillos
bencénicos en la unidad repetitiva. Por otra
parte, las bandas de estiramiento del grupo
sulfona se observan en 1321y 1148 cm. Las
sefiales encontradas son correspondientes a
lo reportado en la literatura. Al igual que el
PIM-1, la PSU presenta enlaces -C-O, estas
vibraciones de estiramiento asimétricos se
encuentran en frecuencias de 1250y 1010 cm-
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1. Con lo anterior, se pueden comparar los
espectros obtenidos de las membranas con
mezclas de polimeros y sus blancos, y se
observa la presencia dominante de bandas de
estiramientos correspondientes a la PSU, sin
embargo, estas sefiales se ven influenciadas
por la presencia del PIM-1 en el sistema, como
en el caso de la membrana PSU/PIM-1 80/20
en la cual la sefial correspondiente a 1448 cm-
1 del PIM-1 comienza a observarse en el
espectro de las membranas compuestas.

En la figura 2 se muestran los difractogramas
de DRX correspondientes a las membranas
PIM-1, PSU y sus mezclas. Como se observa
en la imagen, para el caso del PIM-1 el
difractograma muestra picos caracteristicos
en 12.05° y 14.95° de 26 y con una distancia
interplanar (calculada por medio de la Ley de
Bragg) de 7.35 A y 595 A, los cuales
corresponden a las distancias promedio de
cadena-cadena del polimero empaquetadas
de manera eficiente y cadenas de polimero
empaquetadas de manera menos eficiente,
respectivamente, debido a la estructura
microporosa y en escalera del PIM-1.

b, 18.9°
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Figura 2. Difractogramas de DRX para

membranas poliméricas.

Por otra parte, el patrén de difracciéon de la
membrana de PSU muestra un material
amorfo y tiene un pico ancho de difraccién
con un maximo en 18.9° de 26 con un espacio
interplanar de 4.75 A. Para las membranas de
mezcla de PSU/PIM-1 95/5, 90/10 y 80/20, se
observa un pico ancho en 18.22° para la
membrana compuesta de 95% PSU y 5% de
PIM-1. Conforme aumenta la cantidad de PIM-
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1 en la membrana, este pico se desplaza
hacia angulos menores, llegando hasta 17.68°
para el caso de la membrana PSU/PIM-1
80/20. Ademas, el espaciamiento interplanar
aumenta de 4.93 A para la membrana de
PSU/PIM-1 95/5 hasta 5.07 A para la
membrana de PSU/PIM-1 80/20. Esto se debe
a la presencia del PIM-1 en el sistema, donde
las interacciones del polimero con la PSU
generan un cambio en el espaciamiento entre
cadenas, influenciado por la estructura tipo
escalera del PIM-1.

La estabilidad térmica de las membranas se
evalud por medio de TGA. En la figura 3 se
observan los termogramas obtenidos para las
membranas de PSU y PIM-1 puras, asi como
sus mezclas PSU/PIM-1 95/5, 90/10 y 80/20.
Como se puede visualizar, la membrana de
PIM-1 y la de PSU presentan altas
temperaturas de degradacion de 498 °C y 517
°C, respectivamente, esto debido a que la
estructura de ambos polimeros presenta
anillos aromaticos en la cadena principal.

100

809 —pim1

—— PSU/PIM-1 (80/20)
—— PSUIPIM-1 (90/10)

60 = PSU/PIM-1 (95/5)
—PSU

- - - PIM-1 498°C

404 - - - PSU/PIM-1 (80/20) 508.16°C
- - - PSU/PIM-1 (90/10) 513.12°C
- - - PSU/PIM-1 (95/5) 515:53°C
- - - PSU 517.84°C

Peso (%)

204

l(I)O 2(I)O 3(IJO 4[I)0 S(I)O 600
Temperatura (°C)
Figura 3. Termogramas de TGA para
membranas poliméricas.

Se observa que, al afiadir el PIM-1 a la matriz
polimérica de PSU la temperatura de
degradacion de las membranas se reduce en
comparacion a la de PSU, disminuyendo de
517.84 °C para la PSU, hasta 508 °C para la
membrana de PSU/PIM-1 80/20, obteniendo
una estabilidad térmica cercana a la de PIM-
1.

Por otra parte, se
mecéanicas hasta la

realizaron pruebas
ruptura para las
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membranas de PSU, PSU/PIM-1 95/5,
PSU/PIM-1 90/10 y PSU/PIM-1 80/20, de las
cuales se evaluaron 5 muestras de cada una.
La resistencia a la tension de las membranas
se presenta en la figura 4, en la cual se
observa que al afiadir el PIM-1 existe una
disminucién de hasta 41% para la membrana
de PSU/PIM-1 80/20 comparada con la
membrana de PSU. Este comportamiento
podria contribuirse a la disminucion de
interacciones entre las cadenas poliméricas
del PIM-1 con la matriz polimérica de PSU.

754

70 4

65

60 4

—

55 4
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45 4

Resistencia Tensil (MPa)

40 4

354

T T T y T
PSU PSUPIM-1 PSUPIM-1 PSUPIM-1
(95/5) (90/10) 80720)

Membranas

Figura 4. Resistencia tensil de las
membranas PSU, PSU/PIM-1 95/5, 90/10 y
80/20.

Permeabilidad de CO,/CHs de Ilas
membranas poliméricas. Las membranas
muestran un comportamiento similar para las
muestras de PSU, PSU/PIM-1 95/5, 90/10 y
80/20 donde la permeabilidad de CO: es
mayor que la permeabilidad de CH4, debido a
que la estructura de los polimeros presenta
grupos polares los cuales son afines al CO..
Esto ha sido ampliamente reportado en la
literatura y se fundamenta en el mecanismo de
solucién/difusién, donde el CO: se disuelve en
la frontera de la membrana y se difunde a
través del volumen libre presente entre las
cadenas poliméricas, efecto que se lleva a
cabo gracias a un gradiente de concentracion.

Ademas, los andlisis de permeabilidad para el
gas CO2z de las membranas a base de mezclas
poliméricas muestran el siguiente
comportamiento: PSU/PIM-1  90/10>
PSU/PIM-1 80/20> PSU/PIM-1 95/5> PSU. Lo
anterior es debido a la incorporacién del PIM-
1, ya que es un polimero que presenta
porosidades y propicia el paso de CO: en las
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diferentes membranas. Por otra parte, para el
caso del gas CHs la permeabilidad en las
membranas con PIM-1 aumenta hasta tres
veces mas, para el caso de la membrana
PSU/PIM-1 95/5, pero en menor proporcion
comparado con CO2. Esto se debe a la
estructura en escalera del PIM-1 la cual le
permite tener un determinado tamafio de poro,
actuando como una malla molecular que
permite el paso de las moléculas de menor
tamafio cinético (CO2 = 3.3 A) y restringe las
de mayor tamafio (CHa = 3.8 A).

Conclusiones

Al afiadir el PIM-1 a la matriz polimérica de
PSU, la permeabilidad aumenta de manera
significativa hasta un 900% a diferencia de la
membrana de PSU pura. De igual manera se
observa que las membranas se rigen bajo el
mecanismo de solucion/difusion por la
naturaleza de PIM-1. Para la selectividad de
las membranas, esta se mantiene al agregar
el PIM-1 a la matriz de PSU, esto se debe al
efecto de competitividad de los gases
permeantes.
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Membranas de residuos de poliestireno expandido sulfonado
para remocion de colorantes
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Resumen: En este trabajo se presenta el desarrollo de membranas asimétricas planas obtenidas
a partir de residuos de PSE para la eliminacién de colorantes. Previamente los residuos de PSE
fueron modificados quimicamente mediante una reaccién de sulfonacién a dos diferentes
concentraciones, con el objetivo de mejorar la resistencia al ensuciamiento de las membranas, su
morfologia y su desempefio en la purificacion de agua residual. Las membranas se elaboraron
usando la técnica de inversion de fase inducida por no-solvente. La morfologia superficial y
transversal de las membranas de PSE analizada por Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)
presenté una superficie densa y una morfologia altamente porosa tipo esponja en la seccién
transversal. De acuerdo con la determinacion del angulo de contacto, la hidrofilicidad de la
superficie de las membranas aumenta con el incremento del grado de sulfonacién. El grado de
sulfonacién experimental determinado por una titulacién acido-base coincidié con los datos tedricos
con valores entre 3 y 10%. Los resultados de flujo a través de las membranas, el porcentaje de
ensuciamiento en la superficie, asi como el desempefio de las membranas asimétricas en la
eliminacion de tintes seran discutidos.

Introduccion incinerados. En particular, el poliestireno

La crisis actual del agua es uno de los
problemas mas grandes a nivel global, su
ciclo se ve afectado debido al cambio
climatico, por lo que numerosas regiones del
mundo se encuentran en sequias graves y
periodos cortos de precipitaciéon extrema,
provocando una amenaza a la supervivencia
de la poblacién. México es uno de los 25
paises del mundo que enfrenta un mayor
estrés hidrico. Su nivel de estrés hidrico es
"alto", lo que significa que cada afio se extrae
una media del 40% del agua disponible para
su uso [1]. Dentro de este contexto, el
desarrollo de tecnologias que resulten en
procesos mas simples y econémicos para
tratamiento de aguas es de suma
importancia. El tratamiento de agua por
medio de membranas poliméricas es una de
las tecnologias de mayor aceptacion.

Por otro lado, el uso excesivo de materiales
poliméricos se ha convertido en un
problema. Actualmente, millones de
toneladas de plastico son desechados
anualmente en todo el mundo, la mayoria de
ellos son tirados en vertederos o

expandido (PSE) se usa ampliamente en
envases desechables de un solo uso y
materiales de embalaje, pero con una
reciclabilidad muy baja [2]. Los residuos
plasticos de PSE representan una
prometedora fuente de materia prima para el
desarrollo de compuestos termoplasticos
especialmente debido a su gran volumen y
bajo costo de este material que
practicamente seria un desecho.
Recientemente, han sido considerados un
material potencial para la obtencién de
resinas de intercambio i6nico para la
remocion de metales pesados (Cu?*, Zn?*, y
Cd?*) en aguas residuales [2, 3], asi como
para la adsorcién de norfloxacino -antibiético
sintético (fluoroquinolina) de segunda
generacion [4].

En este trabajo se presenta el desarrollo de
membranas asimétricas planas obtenidas a
partir de residuos de PSE para la eliminacién
de colorantes y sales. Se utilizard como
alternativa la sulfonacion directa del
poliestireno reciclado usando clorosulfonato
de trimetilsililo (CISTMS) para mejorar la re-
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sistencia al ensuciamiento de las
membranas, su morfologia y su desempefio
en la purificacion de agua residual.

Parte experimental.

Materiales. Poliestireno expandido (PSE, con
peso molecular de 72 x 103 g/mol) obtenido de
empagques de un solo uso, clorosulfonato de
trimetilsililo (CISTMS, 99.0%), 1-2-
dichloroetano (DCE, 99.8%), etanol (EtOH,
CTR Scientific, 96%), 1-propanol (CTR
Scientific, grado reactivo), 2-propanol (CTR
Scientific, grado reactivo) goma xantana, N-
metil-2-pirrolidina  anhidro (NMP, 99.5),
colorante negro reactivo 5.

La sulfonacion del PSE se llevd a cabo
usando clorosulfonato de trimetilsililo
(CISTMS) como agente sulfonante vy
dicloroetano (DCE) como disolvente (ver
Esquema 1) a temperatura ambiente durante
6 h de reaccion. La sulfonacién se llevé a cabo

a3y5%.
%Hzcéﬂ’ Agente sulfonante ’{_HZC&HCH%*E‘
SO4H

Dicloroetano
Esquema 1. Reaccién de sulfonacién de
residuos de PSE.

El grado de sulfonacion (GS) fue calculado por
titulacién, de acuerdo con lo reportado en la
literatura [5].

Elaboracién de las Membranas asimétricas
planas:

Las membranas se elaboraron por el método
de inversion de fases usando un bafio de
coagulacion de 1-propanol/2-propanol
(50%50 %v) conteniendo 0.2% de NaHCO:s a
temperatura ambiente. Se prepar6 una
solucion al 22 % en NMP. La solucién
polimérica se colocé en una placa de vidrio y
se realiz6 el rasamiento de la solucién por la
superficie con ayuda de una cuchilla para
rasado de pelicula previamente graduada a 45
um de espesor. Inmediatamente se coloco6 en
el bafio de coagulacion. Por dltimo, la
membrana se conservo en agua hasta su uso.

Instrumentacidon. Las micrografias de la
morfologia de la seccion superficial y
transversal de las membranas previamente
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metalizadas, se obtuvieron en un microscopio
electrénico de barrido JEOL, modelo JSM-
630LV. Las membranas se caracterizaron por
espectroscopia de infrarrojo con transformada
de Fourier (FTIR) en un intervalo de 4000 a
400cm-1, usando un espectrofotémetro
Nicolet 8700 FTIR-Thermo Scientific. La
prueba de angulo de contacto se realiz6 con
un gonibmetro marca Ramé-Hart modelo 590.

Prueba de flujo y retencién de proteinas.
Las pruebas de flujo, anti-ensuciamiento y
retencion de proteinas se realizaron en una
celda de alta presion Sterlitech HP4750 (ver
Figura 1). La prueba de flujo y retencion se
llevd a cabo controlando la presién a 20 bar.

Regulador de
presion

Medidor de ‘ |
preston Prueba de recoleccion

—~ - de permeado
@ © =

4

Nitrégeno

Figura 1. Experimentos de permeacion en
celda Sterlitech HP4750

La prueba consiste en la medicion de un flujo
de agua inicial (Jwi) a través de las
membranas, seguido de la medicién de una
solucién de 2000 ppm de goma xantana (Jwz)
y finalmente, la medicion de un flujo final de
agua (Jws). Cada flujo se midi6é por duplicado
con un total de 50 mL por prueba. El flujo a
través de la membrana se calculé6 con la
siguiente ecuacion.

4

]=A_t 1)

Donde V es el volumen filtrado, A es el area
efectiva (14.6 cm?) y t es el tiempo en que se
realiz6 la prueba (horas).

La relacion de recuperacion de flujo por
reciclado (RFR) de la membrana se calcul6
con la ecuacion 2:
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RFR (%) =§L2x100 )

wil

Donde Jwz y Jw: son los flujos obtenidos al
finalizar la prueba 'y al iniciarla,
respectivamente.

Rechazo de colorantes: Se hizo pasar a
través de las membranas una solucion de 50
ppm de negro reactivo 5. Se utilizd un
espectrometro UV-vis (Biotek, cita3) ajustado
a 660 nm para medir la concentracién del
colorante.

Resultados y discusion

Se obtuvo un grado de sulfonacion de 3.4 y
5.5%, el cual fue cuantificado por medio de
una titulacion &cido-base. Estos valores
coinciden con los valores de GS tedricos, lo
cual confirma que el método de sulfonacién se
llevd a cabo de manera exitosa.

Tabla 1. Grado de sulfonacioén, valores de
angulo y flujo de las membranas.

Membrana | GS Angulo Flujo
exp. de inicial
(%) | contacto | (L/m?h)
PSE - 91.2 8.0
PSE-3 3.4 88.1 26.9
PSE-5 5.5 85.9 8.9

En la Figura 2 se presenta el espectro FTIR de
las membranas. Se observaron las principales
bandas caracteristicas del poliestireno como
son los enlaces C-H de los anillos aroméaticos
y alifaticos y las vibraciones de estiramiento
de los enlaces C=C aromaticos. Ademas, las
membranas con diferentes grados de
sulfonacion presentan 2 sefiales alrededor de
1184 y 1042 cm™, correspondientes a las
vibraciones asimétricas y simétricas del grupo
-SOzH [6].
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Figura 3. Espectro FTIR de las membranas
PSE, PSE-3 y PSE-5.

En la morfologia de las membranas (Figura 3)
se observa que la membrana de PS no
sulfonado presenta macroporos, mientras que
las sulfonados presentan una estructura
uniforme tipo esponja con superficies densas.
Este comportamiento se atribuye
principalmente a una precipitacion mas lenta
de las membranas sulfonadas al 3 y 5%, que
conlleva a una menor cantidad de macroporos
en la zona transversal, y una superficie densa
y selectiva.

PSE PSE-3 PSE-5

Figura 3. Imagen superficial y transversal de
las membranas PSE, PSE-3 y PSE-5.

Por otro lado, la hidrofilicidad en la superficie
de las membranas es una de las
caracteristicas mas importantes para mejorar
la propiedad antiincrustante. Un método
conveniente para determinar el grado de
hidrofilicidad es la determinacién del angulo
de contacto. En la Tabla 1 se presentan los
resultados obtenidos en las pruebas de angulo
de contacto para las membranas de PSE y de
PSE sulfonados. El angulo de contacto
disminuyo significativamente en las
membranas sulfonadas PSE-3 y PSE-5, lo
cual indican que la hidrofilicidad de la
superficie fue mejorada debido a los grupos —
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SOsH que presentan un caracter hidrofilico
polar [7].

Permeacion y desempefio en la retencion
de colorantes.

Se ha demostrado que al incrementar la
hidrofilicidad de las membranas aumenta la
afinidad entre el agua y la superficie de la
membrana, lo cual promueve un incremento
del flujo de agua. Sin embargo, el flujo también
tiene una relacién directa con la cantidad y
tamafio de poros en la superficie, asi como la
distribucion de éstos, ademas del grosor de la
membrana. En la Tabla 1, se presentan los
resultados de la prueba de flujo de las
membranas. La membrana que presentd
mayor flujo inicial fue la de PSE-3, lo cual se
atribuye tanto a la mayor hidrofilicidad como a
su tamafio de poros.

La Figura 4 presenta los resultados de
recuperacion de flujo retencion (%) de sales y
colorantes de la membrana PSE-3. Después
del paso de la solucién con proteinas, el flujo
de PSE-3 disminuy6 a 15.8 L/m?h, obteniendo
una recuperacion del 59%. Esta recuperacion
indica que se presenté cierto grado de
ensuciamiento en la superficie de la
membrana. Las membranas de PSE y PSE-5
por su estructura superficial densa, fue dificil
cuantificar el RFR. Se sugiere modificar el
bafio de coagulacién o bien introducir un
aditivo formador de poros para obtener una
estructura mas porosa en la superficie.

10

=

Retencién %

RFR % Colorantes Sales

Figura 4. FRR (%) y retencion de colorantes y
sales de la membrana PSE-3.

Por otra parte, la membrana PSE-3 fue capaz
de separar el colorante negro reactivo 5 hasta
en un 53%, mientras que el rechazo a sales
fue de 22%.
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Conclusiones.

Se obtuvieron membranas asimétricas
porosas de PS reciclado. La membrana PSE-
3 de PS sulfonado presenté un buen
desempefio en la remociéon de contaminantes
y sales. En general, los resultados
demostraron que es posible dar un segundo
uso al PSE de desecho para obtener un
producto de alto valor en forma de membranas
para el tratamiento de agua.
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Desarrollo de materiales porosos a partir de emulsiones de
alta fase interna (HIPEs) a base de terpenos con aplicaciéon
potencial en remediacion ambiental
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Resumen: En las Ultimas décadas, la energia petroquimica (energia fésil), se ha utilizado
ampliamente desde que el desarrollo de la humanidad entré en la era industrial. El vertido de aceite
en accidentes industriales o por el hundimiento de un buque petrolero o barco puede causar graves
dafios a los ecosistemas marinos y acuaticos, ademas de dafiar los recursos hidricos. Lo anterior no
sélo acarrea enormes pérdidas economicas, sino que también destruye el entorno ecoldgico y pone
en riesgo la salud humana. Por lo que, la contaminacién por petréleo o cualquier sustancia
oleaginosa en fuentes de agua se ha convertido en uno de los principales problemas
medioambientales por resolver a escala mundial.

Para evitar tales desastres medioambientales, se han desarrollado una serie de materiales
destinados a la depuracién inmediata de las aguas contaminadas, y uno de los materiales mas
eficaces y sostenibles son los materiales porosos por su alta capacidad, reutilizacién y bajo costo.

Entre el desarrollo de nuevos materiales absorbentes han cobrado atencién la produccion de
emulsiones de alta fase interna (HIPEs) denominadas asi porque la fase dispersa constituye mas del
74% del volumen que, al combinarse con una fase continua externa menor da lugar a una emulsion
muy concentrada. Si bien, la etapa actual de investigacion se encuentra aun en desarrollo, se tiene
planteado especificamente desarrollar una estrategia de sintesis para la obtencién de HIPEs a base
de terpenos y copolimeros de terpeno-acrilato de tipo aceite-en-agua (o/w) o agua-en-aceite (w/0)
empleando diferentes surfactantes como estabilizadores de la emulsion.

Introduccion. preferencia. Las HIPEs comprenden

Las emulsiones son dispersiones coloidales
de dos ligquidos inmiscibles estabilizados por
medio de surfactantes. Las emulsiones de alta
fase interna (HIPEs, por sus siglas en inglés)
se forman cuando el volumen de la fase
interna ocupa >74.05% del volumen total de la
emulsién, incluso hasta el 99%.!

Un aumento mayor al 74% de la fase interna
provoca la deformacion de las gotas, es decir,
las esferas de gotas cerradas se aplanan en
la zona de los puntos de contacto con las
gotas vecinas. Con fracciones volumen entre
el 74-94%, las gotas de la fase interna se
disponen en un patrén de empaquetamiento
romboidal decaédrico, mientras que, superior
al 94% en volumen, la configuracién
geométrica de octaedros truncados tiene

comunmente, pero no necesariamente de una
fase continua organica y una fase interna
acuosa.?

La preparacion de materiales poliméricos
altamente porosos de tipo monolito se logra
por medio de la polimerizacién de la fase
continua de una emulsién de alta fase interna
(HIPE). Por lo general, el polimero resultante
tiene una estructura de celda abierta con
interconexiones, las cuales son el resultado de
que la fase interna queda atrapada en el
interior de la fase continua durante la
polimerizacion. Después de la extraccion de la
fase interna, la estructura porosa permanece.
Tales polimeros monoliticos, nombrados
poliHIPEs fueron preparados en un inicio
como copolimeros de estireno/divinilbenceno
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y aplicados como precursores para especies
reactivas, como soportes biocataliticos y
como soportes para filtracion.3

En general, la polimerizacion de una "plantilla”
HIPE se realiza mediante polimerizacion via
radicales libres. Sin embargo, dependiendo de
la eleccion de los monémeros, también se han
adaptado diferentes métodos de
polimerizaciéon, como la polimerizaciéon por
crecimiento escalonado (step growth), la
polimerizacion por transferencia de radicales
atobmicos (ATRP), la polimerizacién por
transferencia de cadena por adicion-
fragmentacion reversible (RAFT) y la
polimerizacion por metatesis con apertura de
anillo (ROMP).4

La porosidad altamente interconectada debida
a los macro-huecos y las ventanas, hace de
los poliHIPEs un buen candidato para un gran
namero de aplicaciones como, por ejemplo,
andamiajes en ingenieria de tejidos, soportes
para catalizadores y proliferacién bacteriana,
adsorbentes para la remocion de iones de
metales pesados, medios de separacién para
la purificacién de proteinas y, membranas de
microfiltracion para el tratamiento de agua.®

Con el desarrollo de la economia, la sociedad
moderna depende cada vez mas de los
productos petroliferos. Sin embargo, la
contaminacion oleosa se produce
constantemente debido a las fugas de aceite
durante el transporte y la produccién
industrial. Cada afio, una gran cantidad de
sustancias oleosas fluyen hacia los océanos,
lo que puede causar un grave impacto en el
entorno  ecolégico si no se trata
adecuadamente a tiempo. Ademas, el
proceso de extraccion de petréleo genera una
gran cantidad de aguas residuales oleosas,
que deben ser tratadas para evitar la
contaminacion ambiental antes de su vertido.
Para resolver estos problemas, se han
propuesto muchos métodos, como la
dispersion, absorcion, filtracion,
biorremediacién y la incineracion.®

Entre estos métodos, la absorcion con
materiales altamente porosos se considera
uno de los mas prometedores por sus ventajas
de comodidad, bajo costo, alta eficacia y
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ausencia de contaminacion secundaria. Los
materiales con estructuras porosas
interconectadas pueden absorber el petroleo
por capilaridad e hincharse a medida que lo
absorben, lo que permite que los huecos
internos absorban ain mas petroleo.®

EN QUINMICA APLICADA

En la dltima década ha aumentado el interés
por adaptar especies bioderivadas a la
sintesis de polimeros. Los terpenos que
pueden obtenerse por extraccién de los
aceites esenciales de la savia de los arboles y
los citricos ocupan un lugar importante en este
tema. A este respecto, el f-mirceno, que es un
prometedor dieno conjugado lineal, esta
atrayendo el interés de los investigadores.
Dado que, a la fecha, el estireno ha sido el
mondémero mas utilizado para la sintesis de un
poliHIPE debido a su hidrofobicidad, facil
accesibilidad, reactividad y su ventaja
econdmica. No obstante, en los Ultimos afios,
también se han utilizado varios tipos de
mondmeros como, por ejemplo, metacrilatos,
acrilatos, diciclopentadieno, ¢-caprolactona,
tioles e incluso resinas como poliéster
insaturado, epoxi y taninos.”

Los terpenos se pueden polimerizar a través
de sus dobles enlaces para producir resinas
poliméricas. En particular, el B-mirceno, tiene
una estructura quimica similar a la de los
hidrocarburos insaturados derivados del
petréleo con sus tres dobles enlaces da
cadenas similares al poliisopreno por
polimerizacion.”

Se sabe que la polimerizacién del mirceno
tiene varios beneficios, como la mejora de las
propiedades biolégicas y mecénicas, la
provisién de sitios para reacciones de post-
funcionalizacion y post-polimerizacion, asi
como la produccion de matrices reticuladas. A
este respecto, se ha prestado una atencion
considerable a las reacciones de
polimerizacion y  copolimerizacion  del
mirceno.*

Muchos cientificos han
reacciones de polimerizacibn anibnica,
catibnica, de coordinacibn e incluso
reacciones de polimerizacién controladas y
via radicales libres en diferentes medios de
polimerizacion de este monoterpeno. Sin

investigado las
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embargo, se descubrié que la polimerizacién
por radicales libres no tenia tanto éxito como
las otras debido al obstaculo de la formacion
de ramificaciones y enlaces cruzados por
reacciones de transferencia de cadena.*

Por consiguiente, se justifica la necesidad de
desarrollar un proceso de modelado para
HIPEs que den lugar a materiales altamente
porosos con estructura de poros controlable,
propiedades mecanicas ajustables vy
funcionalidad  superficial para eliminar
eficazmente los contaminantes aceitosos del
agua como lo es, por ejemplo, los derrames
de petrdleo.

Parte experimental.

Materiales e Instrumentacion. Sobre la base
de lo que se ha mencionado hasta ahora, la
presente propuesta plantea una estrategia de
sintesis para la preparacion de materiales
poliméricos porosos por medio de Ila
polimerizacion de emulsiones de alta fase
interna  (HIPEsS) basadas en terpenos
(principalmente mirceno) y copolimeros de
terpeno-acrilato de tipo aceite-en-agua (o/w) o
agua-en-aceite (w/0), empleandose diferentes
surfactantes como estabilizadores de la
emulsion a fin de obtener un material viable
como candidato para su empleo en
remediacion ambiental, especificamente en
absorcion de sustancias oleosas.

Una vez que se consigan las condiciones
Optimas en términos de rendimiento y
propiedades fisico-mecéanicas se evaluard
también el efecto que representa la
incorporacion de una particula sélida como
estabilizante, para ello se pretenden obtener
emulsiones o/w o w/o a diferentes valores de
pH en la ausencia o presencia de particulas
de silice a diferentes concentraciones (1-10
%w/v). En la Figura 1 se concentra el
panorama general del alcance de la propuesta
referente a objetivos, evaluaciones y
caracterizacion del producto final.
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Figura 1. Esquema panoramico sobre los
parametros a evaluar durante el desarrollo e
investigacion de materiales porosos a base de
terpenos.

En la parte inferior de la Figura 1 se muestra
la caracterizacion a realizar en los materiales
poliméricos porosos a obtener y comprende
los propésitos que a continuacion se detallan:

e Para determinar el tamafio de las
particulas se empleard un Microscopio
Optico y, el tamafio medio de las gotas de
las emulsiones se analizara con ImageJ
(conteo minimo de 100 gotas de emulsion).

e Para mostrar el arreglo de las particulas
de silice y el tipo de estructura de los
poros se utilizara Microscopia electrénica
de barrido (SEM).

e Las mediciones de la distribucién de
tamafios de gota se llevaran a cabo en un
equipo de dispersion de luz (DLS).

e Todos los materiales obtenidos se
caracterizardn también por andlisis
termogravimétrico (TGA) y calorimetria
diferencial de barrido (DSC).

Discusion de la
investigacion.

En términos generales, se plantea el
desarrollo de materiales porosos a base de
terpenos, copolimeros terpeno-acrilato

propuesta de
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mediante emulsiones de alta fase interna tanto
en presencia como ausencia de particulas de
silice como sélidos estabilizantes en la
preparacion de las HIPEs. La porosidad y las
propiedades mecanicas de las muestras se
disefiardn con precision al ajustar la fraccion
de la fase interna o el tipo de co-monémero
con la finalidad de obtener materiales con
estructuras porosas que puedan ser
empleados como espumas con capacidad de
absorcion de aceites.

Adicionalmente, se tiene conocimiento que
para preparar una emulsion Pickering de alta
fase interna (HIPPE) que sea estable, se
requiere de un gran numero de particulas
sélidas, ademés de ser necesario modificar el
tamafio y la impregnacion de las particulas.
Afortunadamente, la adicién de una pequefia
molécula de emulsificante puede resolver el
problema. Por lo que se evaluara este efecto
estabilizante sinérgico que reemplaza parte
del emulsificante organico con particulas
inorganicas, lo que a su vez reduciria el
contenido de los componentes organicos y los
riesgos para el medio ambiente, facilitandose
también la adquisicién de algunas emulsiones
complejas que serdn también parte de este
estudio. Los surfactantes que se evaluaran en
el desarrollo de la propuesta de investigacién
son los siguientes: Tween 20, Tween 80,
Pluronic F-68, Pluronic F-127 y Span 80.

Por otra parte, con la intencion de contribuir al
desarrollo de estrategias que den lugar a
innovaciones en la ciencia de los materiales,
se estd extiende una invitacion para la
colaboracion interdisciplinaria para desarrollar
el tema que aqui se describe.

Entre los objetivos particulares que igual se
engloban en la Figura 1, se encuentran los
siguientes:

e Obtener emulsiones o/w o w/o a diferentes
valores de pH en la ausencia o presencia
de particulas de silice a diferentes
concentraciones (1-10 %w/v).

e Evaluar el efecto sinérgico entre las
particulas de silice y los diferentes
surfactantes empleados.
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e Estudiar la influencia de la humectabilidad
de las particulas en la interfaz aceite—
agua al variar la hidrofobicidad controlada
de la silice.
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e Realizar pruebas de capacidad de
absorcién, retencién y recuperacion de
aceite: Solventes organicos (tolueno, *n*-
hexano, diclorometano, ciclohexano vy
cloroformo), diésel y aceite para bombas.

e Estudiar su reusabilidad
absorcion-recuperacion).

(ciclos

e Determinar las propiedades mecanicas y
comportamiento de compresiéon de los
materiales obtenidos para determinar la
cantidad de veces que puede soportar un
proceso continuo de compresién—
recuperacion.

Conclusiones.

Con el desarrollo de la propuesta antes
descrita se estaria aportando al desarrollo e
innovacion de materiales verdes por su origen.

Es por ello que, la intencién primordial de
divulgacién concentrada en estas memorias
es acercarse a los lectores en bulsqueda de
extender una colaboracién académica que
permita el desarrollo e investigacion de
nuevos materiales poliméricos destinados a
solventar en la medida de lo posible una de las
probleméticas nacionales en términos de
medio ambiente mediante el desarrollo
sostenible e integracion tecnolégica para la
preservacion y restauracion del equilibrio
ecolégico.
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Mejora en el comportamiento electroquimico de la PANI
mediante la funcionalizacién con GO y RGO

Elcin Coskun, Claudia I. Pifidén-Balderrama, Claudia A. Hernandez-Escobar, Erasto A. Zaragoza-
Contreras.

Centro de Investigacion en Materiales Avanzados, S.C. Miguel de Cervantes No. 120. Complejo Industrial Chihuahua. C.P.
31136. Chihuahua, México.

Resumen: Debido a su estabilidad ambiental, bajo costo de materias primas y facilidad de sintesis,
la polianilina (PANI) es el polimero intrinsecamente conductor mas investigado. Sin embargo, la PANI
en su forma eléctricamente conductora es dificil de procesar y es muy poco soluble en solventes
convencionales debido a la rigidez de su estructura polimérica. Asi, para solventar estas dificultades,
la PANI se puede combinar con otros materiales para obtener nuevos compuestos con propiedades
novedosas. Por lo tanto, se espera que los nanocompuestos de PANI/grafeno (gracias a sus
propiedades eléctricas notables), presenten conductividad eléctrica y electroactividad mejoradas.

En esta investigacién se sintetizaron nanocompuestos PANI/grafeno mediante dos métodos. En el
primero, se utilizé 6xido de grafeno (GO) como dopante de la PANI, aprovechando que durante la
oxidacién se forman grupos acido carboxilico en la superficie del GO. En el segundo, se prepararon
nanocompuestos de PANI/grafeno reducido (PANI/RGO) con varias relaciones en masa. En este
método, se realizd la reduccion del GO con la PANI en su forma leucoemeraldina (forma reducida),
en vez de utilizar un agente reductor. Los compuestos se caracterizaron mediante espectroscopia

infrarroja  por transformada de Fourier
voltamperometria ciclica (CV).

Introduccion.

Desde el primer reporte sobre el aislamiento
del grafeno, este se ha convertido en un area
de investigacién de primer orden en la ciencia
de los materiales. Hoy en dia, el grafeno es
uno de los nanomateriales mas atractivos
debido a sus excelentes propiedades
eléctricas, térmicas y 6pticas. Por otro lado,
debido a su estabilidad medioambiental, el
bajo costo de las materias primas y la facilidad
de sintesis, el PANI es el polimero
intrinsecamente conductor mas investigado.
Como se sabe, en su forma eléctricamente
conductora es dificil de procesar; por tanto,
para solventar estas dificultades, el PANI se
puede mezclar con otros materiales para
obtener nuevos compuestos con propiedades
novedosas. Por tanto, se espera que los
nanocompuestos de PANI/grafeno tengan una
conductividad mejorada y una electroactividad
aumentada. Como resultado, el presente
estudio pretende contribuir a las investiga-
ciones de los polimeros conductores
intrinsecos. Adem4s, también contribuira a
abrir el nicho para fabricar nuevos
nanocompuestos de PANIl/grafeno para

(FTIR),

espectroscopia UV-visible (UV-VIS) vy

sensores 0 super-capacitores. Se espera que
este trabajo sirva como motivacion para

futuros estudios que permitan seguir
descubriendo diferentes métodos para
funcionalizar el grafeno con polimeros

eléctricamente conductores, para desarrollar
nuevos tipos de materiales electroactivos.

Parte experimental.

Materiales. El 6xido de grafito se sintetiz6 a
partir de grafito en polvo mediante el método
de Hummer: se mezclaron 10 g de polvo de
escamas de grafito natural con 5 g de nitrato
de sodio en 0,2 L de H2SO4. La mezcla se
enfrié a 0 °C en un bafio de hielo, se afiadieron
gradualmente 30 g de KMNOg, evitando que la
temperatura excediera 20 °C. Se retir0 el bafio
de hielo y se afnadieron lentamente 0,4 L de
agua destilada. La suspension de color
marron se mantuvo a esta temperatura
durante 15 min y se diluy6 a 1,4 L afladiendo
H20:2 al 3% en agua tibia, seguido de filtracion
y lavado con 1 L de agua destilada. El sélido
se recuperd por filtracién y se secé al vacio,
almacenandose en refrigeracién hasta su uso.
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El GO obtenido por el método de Hummer se
dispers6 en agua destlada a una
concentracion de 50 mL/mg. Se afiadié PANI
guimicamente reducido (leucoemeraldina
base) a la dispersion de GO. La mezcla se
calenté a 60 °C durante 3 h y se mezcld
mediante agitacion magnética durante 24 h.
Después, se recuper6 el material por filtracion
y se lavé varias veces. El solido se dejo secar.
Los compuestos PANI/GO se prepararon con
diferentes proporciones de masa: 75:10,
75:20, 75:30 o 75:50, y los compuestos
resultantes se denominaron respectivamente
PANI/RGO 100, PANI/RGO 200, PANI/RGO
300 y PANI/RGO 500.

Para fines de comparacion, se prepararon
compuestos de PANi/GO mediante
polimerizacion in situ de anilina en una
dispersion de oxido de grafito. Primero, se
disolvieron 2 g de GO en 100 mL de agua
destilada y se sonicaron durante 30 min. A
continuacion, se afiadieron 9.3 mL de anilina
y 987 mL de HCI y se mezclaron
vigorosamente. La dispersion se enfrié a 0-5
°C en un bafio de hielo y se afadio
peroxidisulfato de amonio (5.7 g) para iniciar
la polimerizacion oxidativa. La mezcla se dejo
agitar a temperatura ambiente durante la
noche. El compuesto se recupero por filtracion
y se lavé varias veces con agua destilada,
solucién de amonio 0.1 M y con una solucién
de HCI 1 M. El compuesto se sec6 a 60 °C en
un horno de vacio.

Instrumentacion. Las mediciones
electroquimicas se llevaron a cabo utilizando
electrodos serigrafiados en un potenciostato
DropSense. Para la preparacién de los
electrodos, se dispersaron 0,01 g de muestras
en 5 ml de N-metil-2-pirrolidona. Luego, se
vertieron 2 pL de cada solucion sobre el
electrodo de trabajo y se secaron al vacio. El
electrolito empleado fue HCI y soluciones
tamponadas de pH 2, 3, 5 6. En las
soluciones tamponadas, se agregd 1 M de
NaCl para mantener constante la fuerza
iGnica.

Las mediciones de conductividad se llevaron
a cabo utilizando una configuracién de cuatro
sondas equipada con una fuente de corriente
de CD (LCS-02) y un microvoltimetro digital
(DMV-001) de Scientific Equipment &

Sociedad
Polimérica de
México A. C.

Services. Antes de las mediciones de
conductividad, los polimeros se redoparon
con 100 ml de HCI 0.1 M. Se prepararon
electrodos modifiacados con PANI/GO vy
PANI/RGO de diferentes proporciones de
masa. La conductividad eléctrica de los pellets
prensados se calcul6 mediante datos de
potencial-corriente tomados por el método de
cuatro sondas, utilizando la Ec. 1 (Smiths,
1958).

(5= asen(y) O

Resultados y discusion.

El estado leucoemeraldina de la PANI
obtenido después de la polimerizacién de la
anilina se puede oxidar al estado emeraldina
debido a su inestabilidad. En presencia de
GO, con la transferencia de electrones
esperada, la PANI se oxida y el GO puede
reducirse, como se ve en la Figura 1.

Emeraldina sal

Figura 1. Dopaje esperado de la PANI en
presencia del grafito oxidado.

La Figura 2 ilustra los espectros de las
muestras en soluciones de N-metil-2-
pirrolidina (NMP). El espectro de la PANI
muestra bandas a 320 nm, asignada a la
transiciéon de 1T a m* en el anillo de anilina. La
banda a 600-650 nm se asigna a la transicion
de “excitébn” de la quinon-imina, y esta
relacionada con el salto intracadena (Ginder et
al., 1990). ElI espectro de Leuco-
emeraldina/RGO se asemeja a los de la PANI.
La primera sefial aparece en una longitud de
onda méas pequefia que en la PANI. Puede
deberse a efectos estéricos entre dominios
grafiticos, que estan menos conjugados. La
segunda banda aparece en una longitud de
onda mas alta que en la PANI pura. Este
pequefio desplazamiento puede explicarse
por la deprotonacion de la leucoemeraldina
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por disociacién de los aniones carboxilato en
la superficie del GO (Barbero et al., 2004). En
la leucoemeraldina completamente reducida,
estas bandas de polarén no se visualizarian,
pero si una banda de absorcién Unica
alrededor de los 340 nm (Valles et al., 2011).
El espectro del GO muestra una banda de
absorcion Unica a 230 nm. Esta banda se
desplazé a longitudes de onda mas altas en
leucoemeraldina/RGO, lo que indica que la
conjugacion electrénica dentro de las laminas
de grafeno reducidas se reactivd tras la
reduccion del oxido de grafeno (Li et al.,
2008).

— PANI-RGO

F — PANI
— G0

e, S
_—

T v T ¥ T ¥ T ¥ T v T
200 300 400 500 600 700
Longitud de onda (nm)

Figura 2. Espectros UV-vis para la PANI,
composite PANI-RGO y GO.

En la Figura 3, el espectro FTIR muestra el
pico ancho a la frecuencia de 3500 cm y el
pico mas débil a la frecuencia de 2900 cm-
correpondientes a los modos N-H de
estiramiento N-H en los espectros de PANI
(Coskun et al., 2012). Para la PANI pristina,
los picos de absorcion a 1600 y 1500 cm se
atribuyen respectivamente a deformaciones
por estiramiento C=C de las unidades
quinoide y bencenoide de la sal de
emeraldina. Los picos a la frecuencia de 1305
y 1260 cm corresponden a los modos de
estiramiento C=N y C—-N—C en las unidades de
imina bencenoide y quinoide, respectivamente
(Quillard et al., 1994). Cuando el PANI se
convirtid a PANI / GO, los picos a 1600 y 1500
cm-! se hicieron mas nitidos. Y el pico a 1260
cml se volvi6 mas débil. Esto se puede
atribuir a la interaccion -1 entre los dos
componentes, asi como a la union de
hidrégeno.
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El pico intenso alrededor de 1150 cm se
atribuye al estiramiento C—N para el anillo
benzonoide. Los picos a 750, 600 y 500 cm-!
se asignan al modo de estiramiento C—H. Para
GO, las vibraciones caracteristicas incluyen el
pico amplio e intenso a 3450 cm?, que se
atribuyé a los grupos O-H, el pico C=0
altamente saturado en el acido carboxilico y
las fracciones carbonilicas a 1700 cm. Los
picos a 1400 y 1250 cm se atribuyeron
respectivamente a los grupos C-OH y C-O-
C. El pico agudo a 1070 cm y el pico mas
débil a 850 cm? se asignaron al estiramiento
de C-0 en los grupos funcionales C—OH vy al
pico aromético C—H, respectivamente (Wang
et al., 2009). El pico centrado a 1590 cm! se
asigno al agua adsorbida, pero también puede
estar relacionado con la presencia de
componentes de vibraciones esqueléticas de
dominios grafiticos no oxidados (Yan et al.,
2010). En el compuesto PANI/RGO,
considerando la unidad monomérica repetitiva
basica de PANI, los nuevos picos se
atribuyeron a RGO. En comparacion con el
compuesto PANI/GO en el espectro de
PANI/RGO, la intensidad del pico O-H a la
frecuencia de 3200 cm™ y la intensidad del
pico C=0 a 1700 cm-! se vuelven mas débiles.
Es la evidencia de la eliminacion de los grupos
funcionales de oxigeno. En el espectro los
picos entre 1100 y 1650 cm! estan asociados
a las vibraciones de estiramiento de los
enlaces dobles y simples C-N y C-C, y al
estiramiento de los enlaces C—H del PANI.

PANI

| o _ ;,r R g /

N

\ ~
A A
N 7 \ il
X o \ f 4 X
\_ PANI-GO -~ \ i
Ny Pt \A v / /
= (VAWY

v/ ‘\,\ ~ \‘ /'/"‘

; S\
o N >
g0~ W “wk/
/‘\ /r\

A
~\

P vV

T T T
4000 3000 2000 1500 1000 450
Numero de onda (cm’')

Figura 3. Espectros FTIR de la PANI, GO y
composites PANI-RGO y PANI-GO.
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Las capacitancias especificas (CEsp)
calculadas de los materiales PANI / RGO se
enlistan en la Tabla 1. Estos valores son
inferiores a la CEsp de la PANI pura (117.7 F
g1). Por otro lado, las CEsp del PANI/ GO fue
170 F g'. Para los estudios de conductividad
eléctrica, se prensaron polvos de cada
material para obtener pellets. Se determinaron
los potenciales para cada corriente y se
calcularon las resistencias medias. Después
se calcularon la resistencia, la resistividad y la
conductividad. Las conductividades eléctricas
de PANI, PANI/GO, PANI/RGO 100,
PANI/RGO 200, PANI/RGO 300 y PANI/RGO
500 fueron 0,845, 0,44, 0,279, 0,06, 0,05, 0,02
S cm, respectivamente. La conductividad
eléctrica es el mejor indicador de que el GO se
redujo a RGO con éxito.

Tabla 1. Capacitancias especificas de los
composites PANI/RGO.

Material CEsp (Fg?)
PANI / Rgo 100 90.97
PANI / Rgo 200 31.41
PANI / Rgo 300 36.72
PANI / Rgo 500 13.82

Los procesos de caracterizacion de la
voltametria ciclica (CV) involucran reacciones
redox, las cuales se basan en la transferencia
de electrones de un reductor a un oxidante.
Para confirmar la actividad electroquimica de
los compuestos de PANI y evaluar los estados
de protonacion-oxidacién del PANI, las
propiedades electroquimicas de los
compuestos se caracterizaron mediante esta
técnica. La CV se ejecuté en los electrodos de
PANIy PANI/ RGO.

Tanto la PANI como otros materiales
muestran un par redox, que resulta
principalmente de la transicion de la forma
leucoemeraldina a su estado conductor, que
es la forma emeraldina sal, como se ve en la
Figura 4. Los picos muestran que los
compuestos de PANI/RGO son electroactivos.
Las posiciones de los picos de los materiales
a base de grafeno estan desplazadas hacia
abajo. Esto puede atribuirse al efecto del
cambio en la estructura de la PANI dopada por
el grafeno. Los rendimientos electroquimicos
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se han visto afectados por la relacion de
masas PANIRGO. Segun la figura,
PANI/RGO 100 presenta un rendimiento
electroquimico mas cercano al de la PANI.

— 20mvs’ /I
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—— 50mvVs’ ’
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Figura 4. Analisis del rendimiento electro-
quimico del electrodo PANI/RGO 100 a
velocidades de barrido de 20, 30, 50, 100 o
200 mV s,

Conclusion.

De acuerdo con el objetivo, en los compuestos
PANI/RGO, se realiz6 al mismo tiempo la
reducciéon del grafeno oxidado mediante el
estado de leucoemeraldina de la polianilina y
la adicién de grafeno reducido a la PANI. Los
composites se obtuvieron como materiales
electroactivos, como se determiné por
voltametria ciclica. ElI composite PANI/GO
100 fue el que mostrdé una actividad electro-
guimica mas cercana a la de la PANI pura.
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Modificacion de Hidroxiapatita con acidos grasos para
mejorar la interaccion superficial en composites con
polilactida

Carmen Rocha-Gutierrez, Sergio G. Flores-Gallardo, Claudia |. Pifion-Balderrama, Claudia A.
Hernandez-Escobar, E. Armando Zaragoza-Contreras.

Centro de Investigacion en Materiales Avanzados, S.C. Miguel de Cervantes No. 120. Complejo Industrial Chihuahua. C.P.
31136. Chihuahua, México.

Resumen: En este estudio, se utiliza una metodologia de quimica superficial eficaz para modificar
HA y obtener compuestos PLA/HA con propiedades mecénicas superiores. Las particulas de HA se
modifican con acidos grasos (adipico, sebacico, laurico y linoleico) y se incorporan a una matriz de
PLA mediante fundicién de una solucién polimérica, utilizando cloroformo como disolvente. Después
de la modificacién con HA, las peliculas mostraron mejoras en la resistencia a la traccion (TS),
tension a la ruptura (EAB) y mdédulo elastico (EA). Cabe sefalarse que los mejores resultados se
obtienen mediante la modificacién del acido sebacico y adipico. Estos incrementos se atribuyen a
una mayor afinidad de las particulas de HA organomodificadas dentro de la matriz de PLA. Por tanto,
el desarrollo de materiales para la ingenieria de osteorregeneracion basados en estos sistemas es

bastante prometedor.

Introduccion.

La fuerza de unién interfacial del compuesto
poli(acido lactico) (PLA)/hidroxiapatita (HA)
tiende a ser débil debido a la hidrofobicidad
del PLA y la fuerte hidrofilicidad del HA. Esta
mala interaccion interfacial resulta en defectos
de la matriz de PLA y fallas tempranas en la
interfaz, lo que lleva a propiedades mecanicas
débiles, indeseable para el disefio de
estructuras 0seas. Estudios recientes indican
que los agentes de acoplamiento de silano, los
tensioactivos aniénicos, el diéxido de titanio,
los peréxidos y los compuestos organicos son
los principales modificadores de la superficie
de los fosfatos de calcio. * Sin embargo, estos
suelen ser toxicos y deprimen la bioactividad
celular. Esta investigacion tuvo como objetivo
mejorar la compatibilidad interfacial entre HA
y PLA, para mejorar el desempefio mecanico
de la matriz para el desarrollo de andamios
para el desarrollo celular. Se seleccionaron
dos acidos grasos (AG) debido a su caracter
anfifilico y no toxicidad. Uno de ellos
bifuncional (acido sebacico (Ci10H1804)) y el
otro monofuncinal (acido laurico (Ci12H2404)),
para comparar la influencia de la estructura
quimica en el rendimiento mecéanico de los
compuestos HA/PLA. Hasta donde sabemos,
no existe otro estudio que presente la relacion
entre las propiedades mecéanicas y las

mejoras en la interfaz PLA/HA mediante el uso
de HA modificada con &cidos grasos
bifuncionales y sus contrapartes monofuncio-
nales. Por lo tanto, este trabajo contribuye al
desarrollo de biomateriales en el campo de la
biomedicina.

Parte experimental.

Materiales. La modificacion superficial del HA
se realiz6 con base en metodologia reportada.
2 Brevemente, se preparé una solucion de HA
y AG utilizando una relacién de peso 1:2 en
100 mL de acetona. Luego, se agreg6 1 mL de
acido sulfrico (H2SO4) para catalizar la
reaccién. La solucion se calentdé a reflujo
durante 12 h a 60 °C, con magnética suave. El
precipitado se lavo varias veces y se filtr6. El
precipitado de HA-AG se sec6 en un horno a
60 °C durante 5 h. Cuando se eliminé el
solvente, la muestra se homogenizo,
utilizando un mortero ceramico hasta obtener
un polvo fino.

Instrumentacion. Las  particulas  de
hidroxiapatita organomodificada (HAAG) se
caracterizaron con un espectrofotémetro
infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)
(Affinity 1S, Shimadzu) equipado con un
accesorio de reflectancia atenuada total (ATR)
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de diamante de reflexion simple (Smiths,
modelo Quest).

Con fines de comparacion, se midié el grado
de funcionalizacién en las particulas de HA
pulverizadas / homogen-izadas antes y
después de la modificacion de la superficie
con el AG. Todos los espectros se registraron
en el rango de nimero de onda de 4000 a 400
cm™1, utilizando 30 pasos a una resolucién de
4cm™,

Resultados y discusion.

La Figura 1 ilustra los espectros de FTIR de la
HA pura y con las modificaciones
superficiales. Para la HA pura se observan las
bandas a 501, 561, 601 cm™ atribuidas a la
vibracion de flexion O-P-O. Las bandas a 873,
962y 1022 cm! se atribuyeron a una vibracion
de estiramiento asimétrico del grupo fosfato
POs*. % La banda a 2919 cm' también
corresponde al ion PO4* y se debe a un
sobretono de la banda a 1022 cm. La sefial
de estiramiento del grupo OH se encontré a
3567 cm?, Las asignaciones
correspondientes al HA pristino fueron
consistentes con la literatura. 4 Los espectros
de HAAG mostraron dos similitudes: una
formacién de éster y cambios en la banda de
vibracién O-P-O del HA pristino. Para HA
modificado con &cido laurico (HAAGlau) se
observaron cambios en la banda a 1687 cm™
reportada para la vibracion del enlace C=0 del
grupo COOH del AG, que aparecié
desplazada a 1620 cm? en la HA drgano-
modificada, y una banda de menor intensidad
a 1718 cml. Cuando los picos FTIR se
desplazan hacia un rango de niumero de onda
mas alto (ejemplo: 1620 a 1718 cm), los
desplazamientos se deben a nuevos enlaces
de hidrégeno intermoleculares. ° Como
consecuencia, la modificacion de la superficie
del HA se asoci6 con la formacion de grupos
éster por la esterificacion del grupo COOH del
AG con los grupos OH del HA. ©

Para caracterizar la modificacion superficial
de HA se establecido una prueba cualitativa
con una mezcla aceite/agua. La Figura 2
muestra los tres sistemas agua/aceite/HA. El
sistema con HA sin modificar (a), después de
mezclar completamente y dejar reposar
durante 40 min, mostr6 que la HA se
sedimenté en el fondo del recipiente y la
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separacién de las fases acuosa y oleica fue
evidente. Para el sistema con HAAGau (b), el
HA organo-modificado mostré una fraccion del
HA sedimentado. Sin embargo, el resto
permanecié disperso en la fase oleica, lo que
indica su superficie hidrofébica. Finalmente,
para el sistema HAAGseb (C), Se observo una
sedimentacion de particulas mucho menor
gue en el sistema HAAGHu, lo que se asocio
con una modificacién de la superficie mas
eficiente. Por otro lado, en este sistema el
HAAGser la HA se concentré en la interfaz
aceite/agua; es decir, no se orienté
completamente hacia la fase oleica. Este
comportamiento indica que, aunque la HA se
volvi6  hidr6foba, aln conserva cierta
hidrofilicidad, lo que se atribuyé al grupo
carboxilo que permanece sin reaccionar al
final de la cadena alquilica.
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Figura 1. Espectros de FTIR (de arriba hacia

abajo) de HAAGseb, AGseb, HAAGIau, AGlau €
HA.

Figura 2. Prueba cualitativa de hidofobicidad.
a) HA pristina, b) HAAGIlau y ¢) HAAGseb.
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La morfologia de fractura del compuesto
HA/PLA pristino y de los compuestos con HA
organomodificado se caracteriz6 mediante
SEM. Como se muestra en la Figura 3, la
fractura superficial del compuesto con
particulas de HA pristinas presenté una alta
aglomeracion, un mal contacto con la matriz
de PLA y microhuecos debido al despren-
dimiento de particulas. Otros autores
informaron que estos sistemas mostraron una
fractura fragil con desprendimiento de
particulas y aglomeracion de las particulas de
HA, debido a la baja afinidad superficial
guimica entre los dos componentes del
sistema compuesto. 7

Figura 3. Imagenes de SEM de la superficie
de fractura del composite PLA/HA.

La Figura 4 muestra la morfologia de fractura
superficial para los compuestos modificados
por los AG. Como se observa, los dos
compuestos mostraron una dispersion de
particulas mejorada dentro de la matriz de
PLA, aunque el compuesto modificado con el
acido laurico aparenta una mejor dispersion y
un tamafio de particula mas pequefio con
respecto su contraparte. A pesar de esta
aparente diferencia, ambos compuestos
mostraron una buena adicion interfacial entre
HA y PLA, evidenciada por un despren-
dimiento minimo de particulas. Asimismo, se
observé una dispersibn homogénea de las
particulas en la matriz polimérica. Otro estudio
inform6 el uso de acido oleico para la
modificacion de HA, cuando se incorpor6 en
una matriz de policaprolactona (PCL) el

GENTRO DE INVESTIGAGION
EN QUINMICA APLICADA
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nanocompuesto mostr6 una mejora en la
dispersion de particulas de HA en la matriz y
un consecuente aumento en las propiedades
mecanicas. 8

Figura 4. Superficies de fractura de los
compuestos con PLA/HA hidréfobas. a), b)
modificacidbn con &cido laurico y c¢), d)
modificacion con acido sebatico.

Las propiedades mecénicas de los
compuestos se evaluaron mediante andlisis
mecénico dinamico (DMA), Figura 5. En las
peliculas compuestas con HA sin modificar
disminuyeron las propiedades mecanicas con
respecto a la matriz pura, lo que se relacion6
con una compatibilidad deficiente debido a las
diferencias de polaridad de la superficie. Los
estudios concluyeron que la falta de adhesién
entre HA y PLA produjo aglomeracién de las
particulas de HA en la matriz; en
consecuencia, el esfuerzo tensil (ET) de los
compuestos PLA/HA disminuyé de 54 MPa a
41 MPa. Otro estudio reportd un incremento
de las propiedades mecanicas del compuesto
PLA/HA después del tratamiento de HA con
silanos, con una resistencia maxima mejorada
de 27.8%. ° Después de la érganomodifica-
cion de HA, se observé una mejora en las
propiedades mecanicas para todas las
peliculas compuestas, especialmente en los
valores de ET. Las interacciones quimicas
fuertes generalmente conducen a propieda-
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mieee= - des mecénicas altas. 1° Otra posibilidad de
este comportamiento podria explicarse debido
a una mayor compatibilidad interfacial, ya que
las cadenas de carbono alquilico poseen un
caracter hidrofébico, que es mas similar al del
PLA. La literatura indica que la introduccion de
grupos éster hidrofébicos en las cadenas de
polimeros ha demostrado mejorar la
compatibilidad interfacial y condujo a un
aumento en las propiedades de traccion.
Cabe mencionar que una mayor distribucion
de particulas inorganicas en la matriz
polimérica, debido a una mayor compatibilidad
interfacial, también se reflej6 en un aumento
en las propiedades mecanicas. 2

35
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Figura 5. Mdédulo eléastico, esfuerzo tensil, y
elongacion a la ruptura de los compuestos
PLA/HA sin y con modificacion superficial con
los AGs.

Conclusion.

El estudio confirmé que el acido dicarboxilico
jueg6 un papel importante en el control de la
dispersion y la interaccion de las particulas de
HA en la matriz de PLA como se vid en las
propiedades mecéanicas. ElI compuesto
PLA/HAFAseb mostrd la mayor mejora en las
propiedades mecénicas atribuida a la longitud
de la cadena alquilica mas la presencia del
grupo COOH. De manera que, la mdificacién
de la HA con acido laurico demostré una mejor
compatibilizacion para los compuestos
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PLA/HA que su homdélogo monofuncional.
Port tanto, el desarrollo de andamios basados
en PLA/HAFAseb puede ser conveniente para
la ingenieria de osteoregeneracion.
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Resumen: En la presente investigacion nanoparticulas (NPs) de Cu20 estables a la oxidacién fueron
soportadas y/o ancladas en NPs de SiOz2, con la finalidad de investigar el efecto sobre la estabilidad
de las NPs Cu20 durante el proceso de anclaje o soporte, asi como estudiar sus propiedades al ser
almacenadas a la intemperie. EI método de sintesis elegido fue sonoquimica y como medio de
reaccion se empled agua, a pesar de que la oxidacion del cobre se favorece con el agua, en este
caso su uso es inevitable si se pretende trabajar con procesos quimicoos que no dafien el medio
ambiente. Los porcentajes en peso de NPs Cu20 que fueron soportadas y/o ancladas a las NPs de
SiO2 se establecieron en 5.0, 15.0 y 30.0 %. El sistema CuQ2/SiO: fue caracterizado a través de
difraccion de rayos X (DRX), Infrarrojo por Transformadas de Fourier (FTIR) y se midi6 su potencial
zeta. Las técnicas de caracterizaciéon fueron fundamentales para poder detectar la presencia del tipo
de cobre, cantidad, presencia de ligante funcionalizador en Cu20, asi como la posible interaccion de
SiO2-Cu20. Por DRX se detectaron los picos caracteristicos de Cu20 con algunos cambios en la
intensidad y ligeros desplazamientos en el angulo 26, evidenciando una interaccion entre los dos
tipos de nanoparticulas empleadas en el sistema, asi como la estabilidad de Cu20O de un proceso
oxidativo (oxidacién), el cual también se puede explicar por la interaccion con las NPs SiOo.
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Figura 1. Relacion tamafio-area superficial de las NPs

mejoradas en comparacion con particulas
micrométricas del mismo material y en
algunos casos presentan nuevas propiedades
Unicas, esto debido a su tamafio hanométrico
gue les confiere wuna gran relacién
area/volumen. Ademés, las diferentes

b /

Las NPs de cobre (Cu) han despertado un
gran interés durante los ultimos afios debido a

morfologias (esféricas, triangulares, cubicas,
hexagonales, etc.) que presentan juegan un
papel importante en las propiedades [1]. A
grandes rasgos, las NPs se caracterizan por
presentar una elevada area superficial por
unidad de masa debido a su pequefio tamario.
Por lo tanto, el nimero de atomos en la
superficie aumenta exponencialmente a
medida que disminuye el tamafio, en la Figura
1 se ilustra este efecto [2]. A medida que el
volumen de las NPs se divide en unidades
mas pequefias, la superficie total aumenta.
Como resultado se obtiene una alta energia
superficial, qué provoca que las NPs sean
mucho mas reactivas en comparacion con
particulas de tamafio micrométrico [1].

sus excelentes propiedades fisicas, quimicas
y antimicrobianas, ademas de su bajo costo y
disponibilidad, que las diferencian de otras
NPs de mayor costo. Las NPs Cu estan
ganando terreno en diversas aplicaciones que
originalmente estaba reservado para NPs de
costo elevado como platino, oro, paladio, entre
otras. Las NPs de Cu poseen una estructura
cristalina clbica centrada en las caras, es
decir que los atomos estan situados en los
vértices de la celda unitaria y en el centro de
las caras que corresponden a los planos (111)
y (200) [3]. Durante su sintesis es importante
estabilizarlas, para evitar la pérdida de sus
propiedades Unicas y la aglomeracion debido
a su gran area superficial. La estabilizacion de
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NPs de cobre implica un verdadero reto
debido a que durante este proceso las NPs
sufren oxidacion casi de inmediato al entrar en
contacto con el aire 0 en medios acuosos.
Ademas, se ha demostrado que las NPs Cu
poseen una elevada actividad antimicrobiana,
la cual disminuye a medida que se aglomeran,
motivo por el cual es necesario dispersar y
evitar que las superficies de las NPs entren en
contacto con ellas mismas. Por otro lado, las
NPs de SiO2 son materiales amigables con el
medio ambiente y se indica en la literatura que
son capaces de soportar una gran variedad de
NPs de diferentes metales para obtener una
mayor eficiencia en sus diversas aplicaciones.
Por ejemplo, en el area de recubrimientos; las
NPs de SiO2 son empleadas para formar
recubrimientos superhidrofébicos. Debido a
que una de las principales necesidades en la
industria de los recubrimientos es contar con
nanomateriales que  puedan  ofrecer:
superhidrofobicidad y wuna alta actividad
antimicrobiana. Por lo tanto, las NPs del
sistema SiO2/Cu20 puede ser una buena
alternativa; a pesar de que su sintesis debe
superar varias dificultades técnicas, dentro de
las mas importantes es evitar la oxidacion del
cobre | a cobre Il (CuO), debido a que este tipo
de material es considerado no amigable con el
medio ambiente.

2. Parte experimental.
2.1 Materiales. En este proyecto fueron
utilizadas NPs de SiO2 comerciales y Cuz0,
estas ultimas se obtuvieron por la metodologia
reportada por Cadenas et al. [4]. La sintesis o
proceso de soporte y/o anclaje del sistema de
NPs SiO2/Cu20 se realizo por el método de
sonoquimica, empleando agua destilada
como medio de reaccion y un equipo de
ultrasonido de sonda catenoidal, acoplado a
un generador ultrasénico con una potencia de
salida de 750 W, empleando una amplitud de
onda del 50 % y una frecuencia fija de 20 kHz
+ 0.1. A continuacién, se enlistan los
materiales y equipos empleados.

* NPs Cuz0, sinterizadas por Cadenas

et al. [4]
* NPs SiO2 marca Skyspring
Nanomaterials, Inc., (99.99 % 20 nm.)
« Ultrasonido, marca Qsonica, 20 kHz
*  H20, destilada

Polimérica de
México A. C.

Para simplificacion el sistema de las NPs de
CuO2y NPs de SiO2 fueron etiquetadas como:
CuSiOa.

2.2 Metodologia

En primera instancia, se pesaron las NPs de
SiO2 (1.0 g), posteriormente se pesaron
diferentes cantidades de NPs Cu20, para
obtener muestras que contienen 5.0, 15,0 y
30.0 % en peso de NPs Cuz0 con respecto a
las NPs de SiO.. Después, se adicioné agua
destilada a las NPs de SiO2 y Cu20; 25y 15
mL respectivamente. Cada una de las NPs en
solucién fueron dispersadas durante 10
minutos empleando un ultrasonido con sonda
catenoidal, acoplado a un generador
ultrasonico de frecuencia fija (20 kHz), con
una energia de 750 W y una amplitud de onda
del 50 %. Una vez concluido el tratamiento de
dispersion, ambas soluciones coloidales de
NPs de cobre y de silicio fueron mezcladas.
En segunda instancia, las tres mezclas de
diferente porcentaje resultantes de CuSiOz2,
fueron nuevamente sometidas al tratamiento
de ultrasonido con las mismas condiciones
anteriormente descritas durante 1 h. Por
Ultimo, una vez concluido el proceso de
ultrasonido los tres productos de NPs de
CuSiO2 fueron centrifugadas durante 30
minutos a 14000 rpm. Las NPs obtenidas y
recolectadas se secaron durante 2 h a una
temperatura de 70 °C en una estufa de vacio.
Finalmente, se realizé la caracterizacién de
las NPs CuSiOz (5.0, 15.0, 30.0 % p/p).

EN QUIMIGA APLIGADA

Si0,/ 10 min, dispersion

NPs Si
19 NPs SiO, Cu,0/ 10 min, dispersion

(5,15, 30y 50 %) NPs
Cu,0

Si0,/ 25 mL H,0
Cu,0/ 15 mL H,0

o = —»_EQ\

5 o | Q\Me:;\as de NPs

. < L= CuSIO:

@D, (5.15,30y 50%
—

.
. [ L 5 o &

= Centrifugacion  Tratamiento de ultrasonido, 1 h
Secado, 70 °C de NPs
i0), 2 h 20 kHz
50% de onda

Figura 2. Diagrama de flujo, de NPs Cu,O ancladas en
soportes de SiO,

vacio

3. Resultados y discusion.
3.1 Resultados DRX
En la Figura 3 se muestran los difractogramas
correspondientes de las NPs: Cu20, SiOz y
CuSiOz con los diferentes porcentajes (5, 15,

Sociedad Polimérica de México, A.C. Carretera Municipal Panoramica Prepa Pastita 12500-2. Col: Barrio de la

Alameda, Guanajuato, Guanajuato, C.P. 36000, México.

CENTRO DE INVESTIGATION ﬁ

Universidad
Auténoma
de Coahuila




) Congreso Nacional

de la Sociedad Polimérica de México A.C. C\)
Saltillo, Ceahuila

7 al 1l de octubre

30 % p/p) de NPs Cu. El difractograma de las
NPs Cu mostré 6 picos de difraccién en: 26 =
29.51°, 36.37°, 42.26°, 61.36°, 73.664° y
77.38° [5]. Los patrones de difraccion
corroboran la presencia de NPs Cu (I), es
decir: NPs Cu20, ademas de estos picos se
observan otros de menor intensidad que
corresponden a NPs Cu (0), ubicados en:
43.27°, 50.41° y 74.14°, 20; segun lo
reportado por la literatura [6]. El difractograma
de las NPs SiO2 muestra una sola sefial ancha
debido a la naturaleza amorfa del SiO2. Los
difractogramas de las NPs CuSiO2 (5, 15y 30
%) presentaron los picos anteriormente
descritos, excepto los correspondientes a NPs
Cu y un pico muy pequefio ubicado
aproximadamente en 20 = 40.0°, Estas
evidencias sugieren oxidaciéon de NPs Cu y
formacion de NPs de cobre (1) y/6 NPs CuO.
Ademas, se puede apreciar en los
difratogramas de CuSiO2 (5.0, 15.0 y 30.0 %),
que la especie de cobre mas importante
corresponde a Cuz0, los picos de difraccion
mas pequefios que se observan corresponden
a NPs Cu y NPs CuO como se describid
anteriormente. El contenido de cobre provocé
cambios en la intensidad y ligeros
desplazamientos de los picos
correspondientes a NPs Cu20, esto sugiere
gue existe una interaccion entre las particulas
de SiOz2 y Cuz0.

: CuSi0,-30%

Ll

' |

] H _ 0,
WM%}LJ CuSiO,-15%

: CuSi0,-5%

]

' |

' Cu,O
WM

]

T L T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80
26

Figura 3. DRX de NPs Cu, SiO; y CuSiO,
3.2. Resultados FTIR
En Figura 4 se presentan los espectros de
FTIR correspondientes al sistema de las NPs
CuSiO2z (5.0, 15.0 y 30.0 %). Los espectros
muestran claramente la presencia de SiOz, las
bandas anchas localizadas en 3450 cm™
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corresponde a la vibracion de estiramiento O-
H de la condensacion incompleta del grupo
silanol (Si-OH) asi como moléculas del agua
absorbida en la superficie. Los picos de
vibracioén pertenecientes a los grupos SiO2 se
asignan a los modos de estiramiento
asimétrico y simétrico (Si-O-Si) observados a
1100 y 1300 cm1[7]. Se observa tenuemente
la presencia del estiramiento (CuO) en un
rango de 550-610 cm[8].

B-SiO,
m
cusioyi5%

CuSiO,-5% —\

Transmitancia (u.a)

< 1

\J

T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)
Figura 4. FTIR de NPs CuSiO; (5, 15y 30 %)

3.3 Resultados potencial zeta (Pz)

Las muestras de los sistemas de NPs CuSiO2
(5.0, 15.0 y 30.0 %) fueron analizadas
mediante la determinacion del potencial zeta
en agua destilada. También se presentan los
resultados de las NPs Cuz20 y SiO:2 para fines
comparativos

Tabla 1. Resultados de potencial zeta

Muestras Potencial Z
Sio, -38.8 mV
Cu20 -21.7 mV

CuSiO, 5% -43.3 mV
CuSiO, 15% -43.7 mV
CuSiO, 30% -48.8 mV

Las NPs Cu20 después de ser dispersadas
con ultrasonido presentaron un valor de -21
mV. Después de permanecer en reposo se
aglomeran y se destruye la estabilidad
coloidal, este fendmeno disminuye la
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efectividad antimicrobiana. Al soportarlas en
NPs SiOz2, que tienen potencial zeta de -38.8
mV  su estabilidad coloidal mejoré
significativamente y  permanecen en
suspension después de largos periodos de
almacenamiento. Los valores de potencial
zeta obtenidos de las NPs de CuSiO:2 fueron
mayores de -30 mV lo que sugiere la
obtencion de soluciones coloidales estables.
La muestra del sistema de NPs CuSiO2-30%,
presento el valor mas alto de potencial zeta, a
pesar de presentar el mayor contenido de
Cuz0.

4. Conclusiones.
Se logré con éxito el anclaje de NPs de Cu en
soporte  solidos de SiO2 empleando
ultrasonido de frecuencia fija (20 kHz), con
sonda catenoidal a una amplitud de la onda
del 50 % y con una energia de 750 W. Se
detectaron los picos caracteristicos de Cu20
con algunos cambios en la intensidad y ligeros
desplazamientos en el angulo 20, estas
evidencias sugieren una existe una
interaccién entre los dos tipos de NPs
empleadas y que la estabilidad de Cuz20, a la
oxidacion también se puede explicar por la
interaccién con las NPs SiO2. Las condiciones
de reaccibn empleadas en la presente
investigacibn pueden ser drasticas que
favorecen la oxidacion de Cuz0, por lo cual se
considera que las nuevas interacciones con
las NPs SiO2 protegen a los atomos de cobre
de la coordinacion con moléculas de H20
brindando asi una mayor estabilidad.
Mediante los valores obtenidos del potencial
zeta fue posible determinar la dispersién y
estabilidad de los sistemas de NPs CuSiOz;
concluyendo que el agua destilada
posiblemente es el mejor medio dispersante
para estas mismas.
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Papel magnético multifuncional: fabricacion y caracterizacion
de nanocompuestos de celulosa oxidada y magnetita

Luis Osvaldo J. Garcia-Molina*, Elizabeth Reyes de la Cruz, Bertha Puentes-Urbina, Francisco
Javier Enriquez-Medrano, Luis Alfonso Garcia-Cerda

Centro de Investigacion en Quimica Aplicada (CIQA), Blvd. Enrique Reyna Hermosillo 140, Col. San José de los Cerritos,
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Resumen: En este trabajo se presenta una metodologia simple para la preparacién de peliculas de
papel magnético a partir de macrofibras de celulosa comerciales (MCF). El proceso comienza con la
oxidacion de las MCF mediada por (2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-yl)oxyl (TEMPO), lo que permite
su posterior desfibrilacién y uso como plantillas para promover la formacién in situ de nanoparticulas
de magnetita, mediante coprecipitacién quimica inversa. El resultado final es un papel magnético
flexible, liviano y poroso, obtenido a través de un proceso simple de filtracién, secado y compresion,
que ofrece aplicaciones potenciales en tecnologias antifalsificacion. Las propiedades estructurales y
magnéticas del nanocompuesto se estudiaron mediante difraccion de rayos X (XRD), analisis
termogravimétrico (TGA), espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR),
microscopia electrénica de barrido (SEM) y magnetometria de muestra vibrante (VSM). Se demostré
que las nanoparticulas de magnetita, inmovilizadas en la red de nanofibras oxidadas, confieren
propiedades superparamagnéticas, permitiendo la manipulacién del material con un iman externo.

Introduccién

Recientemente, los materiales bioldgicos
nanoestructurados han inspirado la sintesis
de materiales con propiedades mecanicas,
Opticas, térmicas y mecdanicas ajustables,
buscando reproducir algunas funciones
naturales para la resolucion de problemas
tecnoldgicos(1).

Por su naturaleza renovable,
biocompatibilidad, biodegrabilidad y la
abundancia de sus fuentes, la nanocelulosa
es considerada uno de los hanomateriales del
futuro. Adicionalmente, la versatilidad que
ofrece su quimica superficial para la
funcionalizacion ha permitido adaptarle
propiedades especificas, por ejemplo, para
promover el crecimiento de diferentes
nanoparticulas metalicas, nanomateriales de
carbono y/o estructuras metal-organicas.
Particularmente, los materiales hibridos
basados en magnetita-nanocelulosa son
interesantes debido a sus aplicaciones
potenciales en electronica, medicina, energia,
ecologia, sensores de gas, biocatdlisis y
adsorcion(2,3).

La oxidacibn mediada por (2,2,6,6-
tetramethylpiperidin-1-yl)oxyl (TEMPO) de
nanofibras de celulosa (CNF) para formar
nanofibras de celulosa oxidadas (TOCNF) ha
ampliado el campo de accidbn de estos
materiales al desintegrar las CNF en
nanofibras cuasi individuales con un didmetro
entre 5y 10 nm, con baja cristalinidad, y con
una combinacion de grupos aldehido y
carboxilo superficiales, responsables de su
carga negativa que fomenta la repulsién entre
las CNF y su posterior desfibrilacion debido a
sus fuertes conexiones entre fibras(4).

En este trabajo se reporta la preparacion de
peliculas de papel magnético mediante un
proceso sencillo de filtracion y compresion,
después de utilizar las TOCNF liofilizadas
como plantillas para el crecimiento in situ de
nanoparticulas de magnetita, mediante
coprecipitacién quimica inversa. Este tipo de
materiales  actualmente  estd  siendo
investigado para aplicaciones como papel
magnético anti falsificacion, membranas para
altavoces, actuadores magnetoreceptivos,
materiales flexibles de almacenamiento de
datos, remediacion de residuos téxicos,
filtraciéon/purificacion de membranas, entre
otras(2,5).

Sociedad Polimérica de México, A.C. Carretera Municipal Panoramica Prepa Pastita 12500-2. Col: Barrio de la Alameda, Guanajuato,

Guanajuato, C.P. 36000, México.

Universidad
Auténoma
de Coahuila




O Congreso Nacional

de la Sociedad Polimérica de México A.C. C\]
Saltillo, Ceahulla

7 al 11 de octubre

Parte experimental
Materiales

El cloruro férrico hexahidratado, cloruro
ferroso tetrahidratado, hidroxido de amonio,
hipoclorito de sodio, bromuro de sodio,
hidréxido de sodio, acido clorhidrico, (2,2,6,6-
tetramethylpiperidin-1-yl)oxyl (TEMPO)
fueron adquiridos de Sigma-Aldrich y TLC
Chemical Co. y se utilizaron sin purificacion
adicional. Las macrofibras de celulosa (MFC)
fueron obtenidas de la empresa Exilva.

Oxidacién via TEMPO de la celulosa

Las TOCNF se obtuvieron modificando el
meétodo reportado por Isogai et al. (4). Para
ello, 22.5 g de la celulosa microfibrilada, se
dispersaron en 155 mL de agua desionizada.
Posteriormente, esta dispersion se sometié a
agitacion mecanica a 500 rpm, a temperatura
ambiente, para luego adicionar 0.0359 g de
TEMPO (0.1 mmol) y 0.2305 g de NaBr (1
mmol). Enseguida, se afiadieron, gota a gota,
12.8 mL de NaClO (12%), para iniciar la
reaccion, observando un cambio de color en
la solucion de blanquecina a amarillenta y un
repentino aumento en el pH de la disolucién,
haciéndose basica. Después de esto, la
reaccion se mantuvo durante 130 minutos,
ajustando el pH a 10.5 con la adicién de NaOH
(0.5 M).

Las fibras oxidadas con TEMPO se filtraron y
dispersaron en agua (a una concentracion de
2% en peso), ajustando el pH a 2-3 con el uso
de HCI 0.1 M y se agitaron a 500 rpm durante
1 h. Finalmente, el material resultante se filtré
y se lavé repetidas veces hasta que la
solucién filtrada fuese neutra. Una vez
obtenidas las TOCNF, se dispersaron
nuevamente en agua (a una concentracion de
2% en peso) y se desfibrilaron utilizando un
homogeneizador ultraturrex, durante 10
minutos. El material obtenido, conocido como
TOCNF, se caracteriz6 mediante difraccién de
rayos X (XRD), andlisis termogravimétrico
(TGA), espectroscopia de infrarrojo con
transformada de Fourier (FTIR), microscopia
electrénica de barrido (SEM), potencial Z y
titulacién potenciométrica.
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Preparacion de las peliculas de papel
magnético

Para la formacién in situ de las particulas
magnéticas de FesO4 se modificoé la
metodologia previamente desarrollada en
nuestro grupo de investigacion (6). Para ello,
considerando los porcentajes finales de 10 y
20% de Fe3Oa4 en el compdsito, se prepararon
soluciones de cloruro férrico (FeCls:6H20) y
cloruro ferroso (FeClz2-4H20), manteniendo
constante las cantidades estequiométricas y
la relacion molar de FeCls: FeCl2 de 2:1. Por
otra parte, se afiadié una solucién de NH4OH
(11%) a la dispersion previa de TOCNF
desfibriladas y se sometié a un calentamiento
hasta 70 °C, alcanzada esta temperatura se
afiadio la solucién de cationes gota a gota,
manteniendo bajo agitacion durante 30
minutos. La suspensién formada se filtr6 y
lavé con agua destilada en pequeias
porciones, para posteriormente comprimirlo
hasta formar una pelicula. Estos materiales se
liofilizaron para obtener un material poroso, y
se caracterizaron mediante XRD, TGA vy
magnetometria de muestra vibrante (VSM).

Resultados y discusién
Oxidacion de las MFC via TEMPO

Inicialmente, se llev6 a cabo la oxidacion via
TEMPO de las MFC comerciales para
convertir los hidroxilos primarios del Cs en
carboxilos. Este método convierte
regioselectivamente los grupos hidroxilo
primarios en posicién Cs expuestos, de la
unidad de glucosa, en carboxilatos a través de
aldehidos (7). El uso de los agente oxidantes
en cantidades cataliticas para la reaccién
sobre la celulosa, a pH 10-11, permite obtener
un alto grado de cargas debido a la oxidacion
de la posicion Cs en carboxilatos anidnicos, lo
que se traduce en una mejor dispersabilidad
en agua aumentando las repulsiones
electrostaticas(4).

Los valores crecientes de potencial zeta
negativo de TOCNF (-85.9 mV) en
comparacion a las MFC Exilva (-57.9 mV),
siguen la misma tendencia que sus cargas
superficiales, sugiriendo una superficie
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primaria Cs mas altamente convertida de
hidroxilos a carboxilos.
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Figura 1. Titulacion conductimétrica de
las TOCNF.

Adicionalmente, las cargas negativas
superficiales introducidas asociadas a
estos grupos carboxilos se midieron por
titulaciéon conductimétrica cuyas curvas
muestran un comportamiento parabdlico
(Fig. 1). En esta curva, la disminucién
inicial en la conductividad refleja la
neutralizacion del NaOH con el HCI
agregado. Tras su completa
neutralizacion, la conductividad se
estabilizay el consumo de NaOH se asocia
con el acido carboxilico débil presente en
la superficie de las fibras, permitiendo el
célculo, que, en este caso, sugiri6 1 mmol
de carboxilos Cs por g de celulosa.
Considerando que en condiciones &cidas
(al afadir HCI), se protona
cuantitativamente el grupo carboxilato
como &cido carboxilico, la densidad de
carga superficial calculada (s = 1 mmol g
TOCNF) representa todos los carboxilos
superficiales, ya sea como grupos acido o
en forma de sales(4).
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Figura 2. Difractograma de MCF y TOCNF.

Por otra parte, las TOCNF exhibieron la
misma estructura cristalina las MCF iniciales,
mostrando sus picos caracteristicos en 260
=14.7, 16.8 y 22.7° los cuales se asignaron a
los planos cristalinos (1-10), (110) y (200) de
la celulosa monaoclinica, respectivamente (Fig.
2). El indice de cristalinidad (Icr) de MCF y
TOCNF fue del 73.2%, similar a la celulosa de
partida (76.6 %). Con los resultados de la
densidad de superficie oxidada obtenida, esta
similitud podria atribuirse a una desfibrilacién
incompleta (3).

Asi mismo, la reaccion de oxidacién de las
MCF se puede detectar mediante
espectroscopia de infrarrojo. La Fig. 3 muestra
los espectros FTIR de las muestras, donde
pueden observarse, en general, las bandas de
absorcion  caracteristicas de  sustratos
celulésicos: amplias bandas en el intervalo de
3600 a 3300 cm~! asignadas al estiramiento
de los grupos —OH, sobre 2900 cm-! las
bandas se asignan a los estiramientos de las
cadenas hidrocarbonadas saturadas (C-H).
Seguidamente, en la region de 1620 a 1460
cm~! pueden observarse las deformaciones
simétrica y asimétrica de los grupos —OH y —
CHz, en tanto que, la region comprendida
entre los 1200 y 900 cm~! presenta bandas
gue resultan de la combinacion del
estiramiento de los enlaces -C—H (=920 cm-?),
-C-O-H (=990 cm™1), -C-O-C- (=1050 cm) y la
deformacion de los enlaces -C—O-H (=1070
cm),
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Figura 3. Espectro FTIR de MCF y TOCNF.

Sin embargo, después de la oxidacion, se
puede observar la aparicion de una banda
absorcién aguda a 1638 cm que se atribuye
a los grupos carboxilato. Finalmente, la
modificacién espectral en la regiéon de 1500-
800 cm™ es atribuible a una alteracion de la
organizacion cristalina de la celulosa debido al
tratamiento con NaOH (8,9).

En otro sentido, el estudio del comportamiento
térmico de las fibras (Fig. 4) mostré
inicialmente a 100 °C, la pérdida de masa
debida a la evaporacion del agua. En el caso
de las MCF, se reporta un alto contenido de
agua en ellas (79.20%), en tanto que en las
TOCNF solo fue de 4.92%. Después, se
presenta una pérdida de masa mas
significativa debido a la descomposicion de las
fibras. La maxima pérdida de peso en MCF
ocurre a 344.2 °C y para TOCNF a 347.3 °C,
mostrando una estabilidad térmica creciente
debida a la reaccion de carboxilacion(4).

100
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Temperatura (°C)

Figura 4. Curva termogravimétrica de las
MCF y TOCNF.
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Figura 5. Micrografia SEM de TOCNF.

Después de la oxidacion, la suspension de
TOCNF se desintegr6 facilmente en una
dispersion mediante un tratamiento de
homogeneizacién a alta velocidad. Las
TOCNF preparadas tienen aprox. 24.5 nm de
diametro y cientos de nandémetros de largo,
como se observa en las micrografias de
microscopia electrénica de barrido (Fig. 5).

Obtencién de las placas de papel
magnético
Las TOCNF decoradas con FesOs se

obtuvieron mediante la precipitacion in situ del
material magnético utilizando las TOCNF
previamente desfibriladas como plantillas. La
solucion amarillenta de las sales metalicas se
prepar6 a temperatura ambiente, y al afiadirla
a la suspensién basica con las TOCNF a 70
°C, se observd un cambio de color a marrén
oscuro, caracteristico de las nanoparticulas
de Fez0a.

Figura 6. Peliculas obtenidas de TOCNF y
PMag.
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Posteriormente, se fabrico la pelicula de papel
magnético (PMag), mediante filtracion al vacio
del solvente y compresion (Fig. 6). Un paso
final de secado v liofilizacion fijé las particulas
magnéticas dentro de la red de fibras,
proporcionando la porosidad necesaria(2,5).

—— TOCNF
—— PMag10%
—— PMag20%

(110)

T T 1 T T

10 20 30 40 50 60 70 80
Angulo de difraccién (26)

Figura 7. Difractograma de las TOCNF y el
PMag.

Por otro lado, con relacion a la estructura de
los nanocompuestos, los datos de XRD
presentados en la Fig. 7 revelan que las
nanoparticulas de magnetita cristalizan en
una estructura cubica del tipo espinela
inversa. Las reflexiones observadas a 30.3,
35.6, 43.1, 537, 574 'y 6209°
correspondientes a los planos cristalinos
(220), (311), (400), (422), (511) y (440,
coinciden con el patron estandar de este
material (JCPDS 19-0629). El andlisis
utilizando el método de Halder-Wagner
sugiere que los tamafos de cristalita son de
7.5 y 8.6 nm para las nanoparticulas en las

peliculas de PMagl0% y PMag20%,
respectivamente.
Cabe destacar que, a pesar de los

tratamientos aplicados, la estructura de la
celulosa permanece intacta (4). Los indices de
cristalinidad (lcr) obtenidos para PMag10% y
20% son: 71.4 y 70.3, respectivamente, y esta
ligera disminucion  podria deberse a la
penetracién de nanoparticulas de FesOs en las
cadenas de celulosa, promoviendo la ruptura
de los enlaces de hidrégeno - hidroxilo entre
cadenas (10).

Magnetizacion (emu/g)
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Figura 8. Termogramas de los PMag.

Para corroborar los porcentajes de
nanoparticulas magnéticas presentes en los
PMag, se llevd6 a cabo el analisis
termogravimétrico. Los porcentajes de
residuos finales observados en los

termogramas de la Figura 8 (12.86 y 20.18%)
permiten  correlacionarlos de  manera
aproximada con el calculo estequiométrico
inicial para el contenido de particulas
magneéticas, verificando que la precipitacién in
situ es cuantitativa.

30
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Figura 9. Curvas de histéresis de los PMag.

Las propiedades magnéticas de los PMag se
investigaron utilizando VSM mediante la
medicion de su ciclo de histéresis a
temperatura  ambiente  (Fig. 9). La
magnetizaciéon de saturacion de las peliculas
fue de 7.96 y 28.05 emu/g para PMagl10% y
PMag20%, respectivamente. Estos valores
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obtenidos son inferiores a los valores
reportados para la magnetita en masa (59.82
emu/g), lo cual ya ha sido documentado
previamente(6). Esta reduccién se debe a la
presencia de un material no magnético
(TOCNF), que altera la anisotropia magnética
de la superficie y provoca una mayor
desorientacion de los espines superficiales. A
pesar de esto, las peliculas no mostraron
histéresis  magnética, exhibiendo  un
comportamiento superparamagnético.

Conclusiones

Se desarroll6 un método simple para el
crecimiento in  situ de nanoparticulas
superparamagnéticas de Fez04 utilizando las
TOCNF como plantillas. Posteriormente,
éstas pueden compactarse en una pelicula de
papel magnético flexible, poroso y liviano. En
general, el papel magnético resultante mostré
un comportamiento  superparamagnético,
permitiendo su manipulacién con un iman
externo. La combinacion de las propiedades
excepcionales de las fibras de celulosa,
ecolégicas y de bajo costo, con un
procedimiento de fabricacion relativamente
simple, convierte este material en un
excelente candidato para aplicaciones
magneto-opticas.
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Sintesis in situ de copolimeros de acrilatos y MWCNT con
propiedades termorresistivas
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Resumen: El polimetiimetacrilato (PMMA) es un polimero con propiedades mecanicas, térmicas y
Opticas sobresalientes, el cual ha sido Gtil en infinidad de aplicaciones, sin embargo, su alta rigidez
y fragilidad bajo ciertas condiciones lo limitan a diferentes areas de la ciencia de los materiales,
donde se requieren materiales flexibles y resistentes a la vez. Es bien conocido que los poliacrilatos
con propiedades flexibles han sido obtenidos a partir de copolimerizaciones de metilmetacrilato
(MMA) con otros comondmeros acrilicos como el n-butilacrilato (AB) y el metilacrilato (AM) los cuales
confieren propiedades de flexibilidad y tenacidad, respectivamente al PMMA, conservando sus
propiedades Opticas. Por otro lado, la incorporacion de nanocargas de estructuras de carbono como
los MWCNT, a este tipo de copolimeros de acrilatos ha sido poco reportada, a pesar de que los
grupos acrilatos favorecen las dispersiones uniformes y homogéneas, donde a ciertas
concentraciones las particulas pueden formar redes percolativas obteniendo propiedades de
conductividad eléctrica. En este trabajo se reporta la sintesis y caracterizacion de una serie de
nanocompuestos de terpolimeros de acrilatos P(MMA-AM-AB), obtenidos por el método de
copolimerizacién in situ en presencia MWCNT, mediante radicales libres en solucién de tolueno,
utilizando AIBN como iniciador. Se estudiaron diferentes concentraciones molares iniciales de MMA,
AM y AB, balanceando la concentracion de nanoparticulas (MWCNT), con la finalidad de obtener
nanocompuestos homogéneos, flexibles y de alta resistencia. La incorporacion de MWCNT entre
0.87 hasta 5.7 % en peso, en los terpolimeros P(MMA-AM-AB) con composiciones molares de
(43:34:23) dio como resultado la obtencibn de materiales resistentes, semi-conductores, con
propiedades termorresistivas.

Introduccion.

Los sensores son dispositivos tecnol6gicos
que tienen multiples aplicaciones industriales,
cientificas y en la vida diaria. Su
funcionamiento general consiste en la
transduccion de un estimulo externo a una
sefial medible. Entre los diferentes tipos de
sensores, aquellos enfocados a tecnologias
denominadas “wearables” pueden
considerarse una innovacion tecnoldgica ya

electrénicas,! y piezas de robética?, por lo que
se debe procurar que sean materiales
flexibles, altamente sensibles, con un intervalo
de deteccion amplio y durabilidad pensada en
el largo plazo.?

Entre los diferentes mecanismos de
funcionamiento de estos sensores, resultan
atractivos aquellos basados en los cambios en
su resistencia eléctrica, los cuales son de tipo

que permiten monitorear estimulos humanos
mientras son portados como prendas en el
cuerpo huésped. Por lo general, estos
dispositivos reciben un estimulo, e. g.,
deformacion mecanica, cambios de
temperatura, humedad y lo transforman en
sefiales eléctricas. Una de las caracteristicas
deseables en estos sensores es que ofrezcan
flexibilidad para adaptarse al cuerpo.

Asi mismo, los sensores de nueva generacion
han mostrado potenciales aplicaciones en
diferentes dispositivos como pieles

pasivo, es decir no requieren de alimentacion
externa de energia para generar una sefial de
respuesta. En esta categoria de sensores, se
encuentran los sensores termorresistivos.*

La termorresistividad es un fenémeno de
acoplamiento térmico-eléctrico que
experimentan algunos materiales en los que
su resistividad eléctrica cambia en funcién de
la temperatura.® Uno de los usos mas
comunes de estos materiales, es como
termistores en sensores de temperatura. La
nueva generacion de materiales termorresisti-
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vos estan basados en materiales compuestos
poliméricos con nanoparticulas
eléctricamente conductoras.®

En este trabajo se reportan las propiedades
eléctricas y termorresistivas de un
nanocompuesto basado en nanotubos de
carbono de pared mdltiple en una matriz
polimérica compuesta por comondémeros de
acrilatos.

Parte experimental.

Materiales. Para la sintesis de los
nanocompuestos se utilizd6 metacrilato de
metil, acrilato de butilo y acrilato de metilo, los
tres con 99 % de pureza, azo-bis
isobutironitrilo (AIBN) y tolueno, adquiridos en
Sigma-Aldrich, como carga se utilizaron
nanotubos de carbono multipared NC7000
provistos por Nanocyl.

Sintesis de los nanocompuestos. Los
nanocompuestos  de poliacrilatos  se
obtuvieron mediante copolimerizaciones in
situ con diferentes concentraciones de
nanotubos de carbono, usando la formulacion
de mondémeros 50% mol de MMA y 25% mol
de AB y AM. En un experimento tipico, las
nanoparticulas se dispersaron en los
mondmeros acrilicos y solvente (tolueno), en
un matraz de tres bocas usando un bafio de
ultrasonido con hielo por un periodo de 10
minutos. Posteriormente, se adicion6 el AIBN
como iniciador a una concentracion de 0.5%
molar con respecto a los monémeros. El
sistema se desgasific6 burbujeando la
solucién con Ar por 5 minutos y después se
introdujo a un bafio de aceite a 70 °C por 4
horas, agitando la mezcla a una velocidad de
500 rpm. Los nanocompuestos obtenidos se
precipitaron vaciando el contenido del matraz
en un vaso de precipitados con 400 ml de
metanol, la mezcla se enfrid a -30 °C durante
30 minutos, después se decant6 el metanol y
el solido se lavé dos veces con metanol limpio
(400 ml). El copolimero se sec6 durante 16
horas a 60 °C, y posteriormente en una estufa
de vacio a 70 °C por un periodo de 4 horas. La
conversion se calculd relacionando la masa
del copolimero obtenido con la masa total de
comondmeros iniciales.

Evaluaciones eléctricas de los
nanocompuestos. Los hanocompuestos
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fueron cortados en trozos menores a 1 cm y
puestos a secar en una estufa de vacio por 12
horas. Posterior a esto, cada material se
proces6 en una prensa phi con placas
metalicas y un molde de probetas
rectangulares de 36 mm x 12.8 mm x 3.2 mm
a 160 °C y 5 ton de presion por 5 minutos.

EN QUINMICA APLICADA

La conductividad eléctrica se determind
usando un electrometro Keysight B2987A, las
probetas obtenidas se prepararon con dos
electrodos de cobre fijjados con una pintura
conductora de carbono. Se analizaron 3
especimenes de dimensiones 36 mm x 3.2
mm x 12.8 mm por cada nanocompuesto.

Resultados y discusion.

La sintesis in situ de los nanocompuestos
basados en MMA y otros acrilatos (AM y AB)
se llevd a cabo con la finalidad de estudiar la
dispersion de los MWCNT en las
copolimerizaciones. EI AM y el AB son
comondémeros que imparten flexibilidad al
PMMA, el cual es un material altamente rigido.
Con el fin de estudiar el comportamiento
termorresistivo de estos nanocompuestos, se
probaron nanoparticulas de MWCNT a
diferentes concentraciones en la matriz
polimérica basada en los comondmeros de
MMA, AM y AB.

Propiedades quimicas de los
nanocompuestos de poliacrilato con
nanotubos de carbono.

Los copolimeros purificados y secos fueron
analizados por RMN de 'H con el fin de
obtener la composicibn de monoémeros
incorporados al polimero. En la Figura 1 se
muestra a manera de ejemplo el espectro de
RMN de H del copolimero sin nanoparticulas.

i 3 L cF
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Figura 1. Espectro de RMN de 'H del copolimero
sin nanoparticulas con composicion inicial de
50/25/25 de MMA/AB/AM.
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Todos los espectros son muy similares entre
si y las sefiales se asignaron de acuerdo a lo
reportado en la literatura.”®

La composicién de los comondmeros en los
copolimeros obtenidos se calculé de acuerdo
al valor de las integrales de un protén de cada
componente. Teniendo en cuenta que la
integracion de la sefial en 4 ppm asignada al
metileno CH2-O del AB, se puede calcular por
diferencia el valor correspondiente a los
grupos metilo del PMMA con las sefales entre
0.9 y 1.1 ppm asignadas como B y L,
posteriormente, se calculé el valor de los
protones del MA con la integracién de los
singuletes entre 3.5 y 3.7 ppm, asignados
como C y F. Todas las copolimerizaciones in
situ se llevaron a cabo a relaciones molares
iniciales de (50:25:25) de MMA:AM:AB
respectivamente. El % mol incorporado en los
nanocompuestos determinado por RMN a
diferentes concentraciones de MWCNT, se
calcul6 como un promedio en (43:34:23) de
MMA:AM:AB, respectivamente. Cabe sefalar
que los espectros de RMN de los
nanocompuestos mostraron sefiales
ensanchadas con el incremento de las
nanoparticulas, por lo cual se reporta un
promedio en la incorporacion de cada
comondmero.

Propiedades térmicas de los
nanocompuestos de poliacrilato con
nanotubos de carbono.

La estabilidad térmica de los
nanocompuestos, asi como el porcentaje
incorporado de MWCNT, se analizé mediante
TGA, sometiendo las muestras a
calentamiento desde temperatura ambiente
hasta 700 °C. En la tabla 2 se presentan los
resultados de las temperaturas de
descomposicion y el % de incorporacion de
MWCNT para cada muestra. Se puede ver
que la muestra del nanocompuesto con un
2.14 % en peso de MWCNT (TERR2) mostro
la mayor estabilidad térmica, arriba de 400 °C,
donde al incrementar el contenido de MWCNT
hasta un 5.7 % en peso la Tq disminuyo a
381.4 °C. Lo anterior sugiere una mejor
dispersion de las nanoparticulas a
concentraciones alrededor del 2 % en peso,
donde probablemente arriba de este valor las
nanoparticulas se aglomeran generando
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segregacion de fases y disminuciéon de la
estabilidad térmica.

EN QUINMICA APLICADA

Tabla 2. Propiedades térmicas de los nanocompuestos
de poliacrilato y MWCNT a diferentes concentraciones.

Muestra MWCNT T4 (BC)
incorporados
TERR1 0.8665 373.9
TERR2 2.142 411.0
TERRS 2.765 379.3
TERR4 3.043 384.1
TERR5 4.063 382.0
TERR6 5.706 3814

En la Figura 2, se presentan las curvas de
TGA de los nanocompuestos, las cuales
tienen un comportamiento similar, mostrando
s6lo una etapa de descomposicién, a
diferentes temperaturas, dénde arriba de los
380 °C los materiales se descomponen
mostrando el fragmento lineal que
corresponde al % de residuo en cada muestra.

100 —
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——TERR2
——TERR3
—— TERR4
TERRS
TERR6

80 |-

[=2]
o
T

Masa (%)

40 |

20
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Figura 2. Curvas térmicas de TGA de los
nanocompuestos.

Propiedades eléctricas de los
nanocompuestos de poliacrilatos con
MWCNT.

La evaluacion de las propiedades eléctricas
de los nanocompuestos de poliacrilatos con
MWCNT, se realiz6 con el objetivo de
confirmar si los nanocompuestos obtenidos
poseen la conductividad necesaria para
detectar y responder a cambios térmicos, lo
que los hace adecuados para aplicaciones
sensoriales.

En la Tabla 3 se resumen los resultados de
los valores promedio de resistividad (po), con-
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ductividad (oo) y resistencia eléctrica (R)
promedio, de los nanocompuestos, los cuales
muestran un comportamiento tipico de
materiales con cargas conductoras, donde a
mayor carga de nanotubos, la resistencia
eléctrica disminuye. Cabe destacar que los
valores de conductividad de las muestras se
encuentran dentro del intervalo tipico de
conductividad para  materiales  semi-
conductores, el cual generalmente oscila
entre 1 x 106 S/my 1 x10* S/m.° Estos valores
son comunes en los materiales utilizados en
dispositivos  termorresistivos, donde se
requiere una conductividad eléctrica dentro
del intervalo mencionado, para detectar y
responder a cambios en la temperatura con
precision.

Tabla 3. Parametros eléctricos de los nanocompuestos
de poliacrilato y nanotubos a diferentes concentraciones.

® o (SM) e @M R (Q)
0.8665 0.1811 5.554 3603.5
2.142 0.3512 2.994 19135
2.765 9.229 0.1090 70.57
3.043 9.413 0.1064 70.04
4.063 14.003 0.0730 48.61
5.706 46.274 0.0216 13.55

Los valores promedio de resistividad y
conductividad eléctrica, con respecto a la
fraccion de masa de nanotubos de carbono de
los nanocompuestos evaluados en probetas
rectangulares de cada nanocompuesto, se
grafican en la Figura 3. Como se observa en
la figura, se confirma el comportamiento
esperado: a mayor concentracion de
nanotubos, mayor es la conductividad
eléctrica. Este fendbmeno es consistente con el
modelo de percolacién, el cual supone la
formacién de una red conductora continua
cuando la concentracibn de nanotubos
alcanza un umbral critico.10.11

Gy (ST M)
po (@ M)

0.1 L 1 I 1 1 1

Dy (% wiw)

Figura 3. Gréafica de la conductividad y
resistividad eléctrica promedio de los
nanocompuestos de poliacrilato con respecto
al contenido de nanotubos de carbono.

La Figura 4 muestra la curva ajustada de la
ley de la potencia para los nanocompuestos,
derivada de los datos experimentales de
conductividad en funcion de la fraccion de
masa de nanotubos de carbono. En este caso,
el umbral critico de percolacion (¢o) se
determiné en un 1.728% de MWCNT, que
corresponde al punto de concentracion en que
se forma una red conductora continua, por lo
que se determind evaluar las propiedades
termorresistivas de los nanocompuestos cuya
concentracién de nanotubos es cercana al
umbral critico.

20
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Figura 4. Relacién entre datos

experimentales de conductividad obtenidos de
las probetas rectangulares (puntos negros) vs
modelo tedrico calculado a partir de ley de la
potencia ¢ = gy(¢p — ¢.)* (linea punteada
roja).

Sociedad Polimérica de México, A.C. Carretera Municipal Panoramica Prepa Pastita 12500-2. Col: Barrio de la Alameda, Guanajuato,

Guanajuato, C.P. 36000, México.



O Congreso Nacional

de la Sociedad Polimérica de México A.C. 0)
Saltillo, Ceahulla

7 al 11 de octubre

termorresistivas de los
poliacrilato  con

Propiedades
nanocompuestos de
nanotubos de carbono.
Las propiedades termorresistivas de los
nanocompuestos se evaluaron mediante
ciclos térmicos con diferentes parédmetros.
Para la muestra TERR 1, se realizaron ciclos
de 90 minutos que abarcaron un intervalo de
temperaturas entre 0 °C y 60 °C. En el caso
de la muestra TERR 2, los ciclos tuvieron una
duraciéon de 30 minutos, con temperaturas
entre 30 °C y 60 °C.

En la Figura 5 se presentan las curvas
termorresistivas del nanocompuesto con
0.87% de nanotubos de carbono (TERR1). Se
observa que la resistencia eléctrica disminuye
conforme aumenta la temperatura. El
coeficiente termorresistivo (a) de este material
fue de -4.7x102 + 4.6x103

10
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Figura 5. Ciclos termorresistivos del

nanocompuesto TERR1 (0.87% MWCNT)

Por otro lado, en la Figura 6 se muestran las
curvas termorresistivas del nanocompuesto
con un 2.14% de nanotubos de carbono
(TERR2). Este material también exhibié una
disminucién de la resistencia eléctrica al
incrementarse la temperatura, replicando el
comportamiento observado en TERR1. El
coeficiente termorresistivo de este material
fue de -4.0x102 + 1.3x1073
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Figura 6. Ciclos termorresistivos del

nanocompuesto TERR2 (2.14% MWCNT)

Aungue ambos materiales (TERR1 y TERR2)
mostraron una disminucién de la resistencia
eléctrica con el aumento de la temperatura, es
notable que el coeficiente a también presenté
una ligera disminucion conforme aumenté la
concentracion de MWCNT, debido a que, al
existir mas rutas electroconductoras en el
material, la sensibilidad a la temperatura
disminuye, lo cual concuerda con la teoria del
umbral de percolacion.?

Conclusiones.

Los resultados obtenidos indican que los
nanocompuestos de poliacrilato con MWCNT
tienen un alto potencial para aplicaciones
sensoriales, especialmente en aquellas que
requieren una respuesta eléctrica, asi como
en aplicaciones con respuestas basadas en
estimulos térmicos y mecanicos. La
combinacion de sus propiedades eléctricas y
un comportamiento termorresistivo con un
amplio intervalo de temperatura de operacion,
los convierte en materiales prometedores para
el desarrollo de sensores inteligentes,
dispositivos de monitoreo de temperatura y
otras aplicaciones de control térmico.
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Nanocompuestos semiconductores a base de terpolimeros
de acrilatos y maleimidas sintetizados in situ con MWCNTs

Felipe Robles Gonzalez®, Maricela Garcia Zamora?, José de Jesus Ku Herrera?, Gregorio Cadenas
Pliego?, José Manuel Mata Padilla?, Odilia Pérez Camacho?.

aCentro de Investigacion en Quimica Aplicada, Quimica Macromolecular y Nanomateriales, Blvd. Enrique Reyna Hermosillo,
#149, Col. San José de los Cerritos, C.P. 25294, Saltillo, Coahuila, México; ®Centro de
Investigacion en Quimica Aplicada, Procesos de Transformacién de Plasticos, Blvd. Enrique Reyna Hermosillo, #149, Col.
San José de los Cerritos, C.P. 25294, Saltillo, Coahuila, México; felipe.robles.d23@ciga.edu.mx

Resumen: Se reporta la obtencién de una serie de copolimeros poli(metacrilato de metilo-co-acrilato
de n-butilo) [p(MMA-co-nBA)] y terpolimeros poli(metacrilato de metilo-co-acrilato de n-butilo-co-N-
11-carboxiundecilmaleimida) [p(MMA-co-nBA-co-NUMI)] con diferentes composiciones quimicas.
Determinadas proporciones molares de comondémeros fueron seleccionadas para la sintesis in situ
de nanocompuestos, incorporando diferentes concentraciones de nanotubos de carbono de pared
multiple (MWCNTSs). La obtencién de copolimeros, terpolimeros y nanocompuestos se realizé
mediante polimerizacion radicalica libre iniciada por azobisisobutironitrilo (AIBN), alcanzando
conversiones de >80% en todas las reacciones. La estructura y composicién quimica de los
copolimeros, terpolimeros y nanocompuestos se caracterizé mediante resonancia magnética nuclear
de protén (RMN de H). Los pesos moleculares, determinados por cromatografia de permeacion en
gel (GPC), resultaron alrededor de los 77 kDa y 324 kDa para M,, y M,,, respectivamente, con valores
de B de 1.7 — 4.2. A través del analisis termogravimétrico (TGA) se confirmé la obtencién de
materiales con temperaturas de degradacion térmica de hasta 398°C. El incremento en la estabilidad
térmica se atribuye a la presencia de MWCNTs en las matrices poliméricas p(MMA-co-nBA) y
p(MMA-co-nBA-co-NUMI). Una mayor incorporaciéon de MWCNTs se relaciona con una mayor
concentracion del comondmero N-11-carboxiundecilmaleimida (NUMI) en la matriz polimérica. La
fabricacion de filamentos basados en estos nanocompuestos permitié la medicion de su resistividad
eléctrica (p), resultando del orden de 10 — 103 Q-cm, valores propios de materiales semiconductores.

Introduccion.

La versatilidad de los nanocompuestos
poliméricos reside tanto en la matriz
polimérica que los conforma, como en las
cargas, o rellenos, dispersos en ésta. Por un
lado, en funcién de los monomeros, o
comonémeros, seleccionados, y de la
metodologia de polimerizacion empleada, es
posible controlar las propiedades quimicas,
térmicas y mecanicas de la matriz polimérica
que conforma a un nanocompuesto. Tales
propiedades incluyen pesos moleculares y
polaridad, estabilidad y transiciones térmicas,
dureza, adhesividad, entre otras. De manera
particular, el polilmetacrilato de metilo)
(PMMA) es un poliacrilato termopléstico que
puede obtenerse via polimerizacion radicalica
libre. Posee un atractivo desempefio
mecéanico (médulo de Young de 2.0 — 3.0
GPa) y temperatura de procesabilidad
(160°C), ademas de un caracter polar
atribuido al grupo éster de su unidad

repetitiva, volviéndolo una matriz polimérica
afin a cargas polares. Otro poliacrilato de gran
interés es el poli(acrilato de n-butilo) (PnBA),
polimero suave y flexible, comunmente
utilizado en el desarrollo de pinturas y
recubrimientos debido a su adhesividad y
capacidad de autorreparacion?. A través de la
copolimerizacion de metacrilato de metilo
(MMA) vy acrilato de n-butilo (nBA), ha sido
posible la sintesis de materiales que
comparten los atributos del PMMA y PnBA,
dando lugar a copolimeros con alta resistencia
mecénica y al impacto, ademéas de ductilidad
y flexibilidad?. Adicionalmente, incrementos en
la estabilidad térmica de estos poliacrilatos, al
igual que modificaciones sobre su polaridad a
través de la incorporacion de diversos grupos
funcionales en su estructura quimica, se han
llevado a cabo mediante la copolimerizacion
via radicales libres de maleimidas con los
acrilatos mencionados®4. Lo anterior no
solamente ha permitido la obtencién de
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materiales con alta estabilidad térmica, sino
también ha posibilitado el ajuste de la
compatibilidad entre las matrices poliméricas
resultantes y las diversas cargas que pueden
adicionarses.

En el desarrollo de nanocompuestos
poliméricos eléctricamente semiconductores,
los nanotubos de carbono de pared mdultiple
(MWCNTSs) son de gran interés debido a su
elevada conductividad eléctrica (105 — 107
S/m), ademas de poseer un moédulo de Young
de 0.9 -1 TPa, lo que les permite actuar como
disipadores de energia mecanica sobre las
matrices poliméricas en las que se adicionan.
La obtenciobn de materiales eléctricamente
semiconductores a partir de la incorporacion
de MWCNTSs en la sintesis de PMMA ha sido
reportada®, ampliando el rango de
aplicaciones de este poliacrilato.

El presente trabajo abarca la sintesis,
evaluacién y comparacion de las propiedades
quimicas y térmicas de copolimeros
poli(metacrilato de metilo-co-acrilato de n-
butilo) [p(MMA-co-nBA)] y terpolimeros
poli(metacrilato de metilo-co-acrilato de n-
butilo-co-N-11-carboxiundecilmaleimida)

[p(MMA-co-nBA-co-NUMI)]. Igualmente, se
abarca la sintesis de nanocompuestos
eléctricamente semiconductores a base de los
copolimeros y terpolimeros mencionados,
adicionando diferentes concentraciones de
MWCNTSs, mismos de los que se evalud su
estabilidad térmica y resistividad eléctrica (p).

Parte experimental.

Materiales:

La sintesis de copolimeros y terpolimeros
requirié de los acrilatos MMA y nBA (pureza
del 99%), y de N-11-carboxiundecilmaleimida
(NUMI) (pureza del 95%; Sigma Aldrich).
Azobisisobutironitrilo (AIBN) se utiliz6 como
iniciador para las polimerizaciones via
radicales libres. El solvente utilizado en dichas
polimerizaciones fue tolueno. Los MWCNTs
(NC7000) fueron adquiridos de Nanocyl. La
precipitacion de los productos de reaccién se
llevé a cabo utlizando metanol. Para la
caracterizacion via resonancia magnética
nuclear de protén (RMN de H) se utiliz6
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cloroformo deuterado como solvente (grado
analitico; Sigma Aldrich).

EN QUINMICA APLICADA

Método experimental:

La sintesis de los copolimeros p(MMA-co-
nBA) vy terpolimeros p(MMA-co-nBA-co-
NUMI) se llevd a cabo de acuerdo a las
proporciones molares establecidas en la
Tabla 1.

Tabla 1. Proporciones molares de los comonémeros para
la sintesis de copolimeros p(MMA-co-nBA) y terpolimeros
p(MMA-co-nBA-co-NUMI).

Comonémeros

(% molar)
Reaccion MMA nBA NUMI

CO-1 85 15

CO-2 70 30

CO-3 60 40

CO-4 50 50

CO-5 40 60
TER-1 65 30 5
TER-2 65 25 10
TER-3 60 30 10
TER-4 50 40 10
TER-5 40 50 10
TER-6 30 60 10

Cada reaccioén se efectué en un matraz bola
de 250 mL, con agitador y refrigerante de
serpentin acoplado. El iniciador AIBN se
agregé en una concentracion de 0.5%
respecto al total de moles de los
comondmeros de cada reaccion. La relacién
comondmeros:solvente fue de 1:1 para todas
las reacciones. El tiempo de reaccién fue de 8
horas, la temperatura de reaccion fue de 70°C,
con agitaciébn constante y bajo atmosfera
inerte. Los productos de reaccion fueron
purificados realizando lavados en metanol frio
y secando en estufa de vacio.

La sintesis de nanocompuestos a base de
poliacrilatos y MWCNTs se llevd a cabo
utilizando un reactor Parr de 600 mL, con
agitacion mecéanica. Las condiciones y
tiempos de reaccion, asi como la metodologia
de purificacion de los productos fueron las
establecidas para la obtencion de los
copolimeros y terpolimeros mencionados. Las
proporciones molares de los comonémeros y
el contenido de MWCNTs empleado para
cada reaccion se establece en la Tabla 2.
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Tabla 2. Proporciones molares de los comonémeros y
porcentaje en masa de MWCNTs para la sintesis de
nanocompuestos con matriz polimérica de copolimeros
p(MMA-co-nBA) vy terpolimeros p(MMA-co-nBA-co-

NUMI).
Comondémeros
(% molar)
Reaccion MMA  nBA NUmI  MWCNTs
(% m/m)
CO-5N 60 40 5
CO-6N 60 40 5
TER-7N 50 40 10 4
TER-8N 50 40 10 5
TER-9N 50 40 10 2
TER-10N 50 40 10 2

La determinacion de la resistividad eléctrica
(o) de los nanocompuestos sintetizados se
llevé a cabo partiendo de la medicién de la
resistencia eléctrica (R) de filamentos
elaborados con dichos materiales, vy
considerando las dimensiones de estos
filamentos (longitud = 2 cm; diametro = 0.2
cm). En funcién de los valores de R, longitud
() y area de seccion transversal (A) del
filamento, p fue calculada con la ecuacion:

= R—
p=rY

Resultados y discusion.

Caracterizacion quimical/estructural de
copolimeros, terpolimeros y
nanocompuestos derivados:

La caracterizacién estructural y cuantificacion
de la composicién quimica de los copolimeros
p(MMA-co-nBA), terpolimeros p(MMA-co-
nBA-co-NUMI) y nanocompuestos derivados,
se realiz6 mediante RMN de 'H. En los
espectros RMN de 'H, obtenidos de estos
materiales (Figura 1A y 1B), es posible
observar la sefial “a” correspondiente a los
protones de los grupos metoxi (-O-CHz; & =
3.6 ppm) en las unidades MMAS. Igualmente,
se identifica la sefal “b” perteneciente a los
protones del grupo metileno (-O-CHz-; 6 = 4.1
ppm) en las unidades nBA’. La sefial “c” en el
espectro del terpolimero p(MMA-co-nBA-co-
NUMI) (Figura 1B) se atribuye a los protones
del grupo metileno (-CHz-) adyacente al &tomo
de nitrogeno del heterociclo de la unidad
NUMI®. Lo anterior confirma la incorporaciéon
de MMA y nBA en la cadena principal de estos
copolimeros y terpolimeros, ademas de la
incorporacion de NUMI, para el caso particular
de los terpolimeros.
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Figura 1. Espectros de RMN de 'H de (A) copolimero
p(MMA-co-nBA) y (B) terpolimero p(MMA-co-nBA-co-
NUMI). Se identifican sefiales de cloroformo y tolueno
residual en el rango de 7.30 — 7.14 ppm.

A través de la integracion de las sefales
propias de los comonémeros incorporados, se
cuantificé la composicién quimica de cada
copolimero y terpolimero, misma que se
muestra en la Tabla 3, en conjunto con sus
respectivos pesos moleculares y
distribuciones de pesos moleculares (D),
determinados mediante cromatografia de
permeacion en gel (GPC). En todos los
copolimeros y terpolimeros, el porcentaje
molar real de MMA resulté ser mayor que el
tedrico o inicial, ocasionando que los
porcentajes reales de nBA y NUMI fueran més
bajos que sus respectivas proporciones
molares iniciales.

Tabla 3. Composicion quimica, pesos moleculares y b de
copolimeros p(MMA-co-nBA) y terpolimeros p(MMA-co-

nBA-co-NUMI).
Comondmeros Pesos
(% molar real) moleculares (kDa)
MMA  nBA NUMI M, M, b

CO-1 88.3 11.7 58.5 108.9 1.8
CO-2 76.1 239 49.4 103.5 2.0
CO-3 67.3 327 48.8 109.4 2.2
CO-4 56.7 433 70.7 140.3 19
CO-5 46.6  53.4 44.3 69.5 15
TE]_R- 746 215 3.9 72.2 160.7 2.2
TEZR' 75.4 191 55 76.9 166.8 2.1
TE3R- 66.0 28.4 5.6 31.3 79.9 25
TE4R' 57.3 36.2 6.5 22.1 64.1 2.9
T%R- 47.4 465 6.1 63.2 183.2 2.8
TER-

375 56.1 6.4 77.2 324.6 4.2
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Lo anterior se atribuye a la mayor reactividad
del MMA respecto a nBA y NUMI,
relacionandose con la estabilidad superior del
radical terciario formado en las unidades de
MMA, en comparacion con la del radical
secundario de nBA®. Aunado a esto, el grupo
N-sustituyente que posee la NUMI ejerce
impedimento estérico, lo que puede reducir la
reactividad e incorporacion de esta maleimida
a los terpolimeros resultantes®.

Por otro lado, los valores de M, y M,, fueron
mayores para el caso del copolimero CO-4.
Esto se relaciona con una posible disminucion
de la tasa de conversiéon del MMA como
consecuencia del alto porcentaje molar inicial
de nBA (50%) en el medio de reaccion. Este
efecto “mediador” que ejerce el nBA sobre la
copolimerizacién se aprecia mayormente en el
copolimero con mayor contenido de nBA, CO-
5, al exhibir un valor de B de 1.5, inferior al
resto de los copolimeros, terpolimeros y
nanocompuestos sintetizados. Cabe
mencionar que el rango de pesos moleculares
de los terpolimeros fue més amplio que el de
los copolimeros. Esto se asocia a fases de
propagaciéon prolongadas debido a la
estabilizacion, por resonancia, del radical
formado en unidades de NUMI°.

A partir de pruebas de procesamiento de estos
copolimeros y terpolimeros, para su
transformacion a filamentos, se identificaron
las matrices poliméricas con composicién
quimica teérica MMA/NBA = 60/40 vy
MMA/nBA/NUMI = 50:40:10 como las
adecuadas para la obtencion de filamentos
resistentes a la ruptura por flexién. Dichas
proporciones molares se seleccionaron para
la sintesis de los nanocompuestos con
MWCNTs, en los cuales se observaron
diferencias entre su composicién quimica real
y tedrica, atribuyéndose a las diferencias de
reactividad de los comondmeros adicionados.
Estas composiciones se enlistan en la Tabla
4, al igual que sus pesos moleculares, B y
contenido de MWCNTs incorporado,
cuantificado por andlisis termogravimétrico
(TGA). En comparacién con los copolimeros y
terpolimeros sintetizados, el rango de pesos
moleculares de estos nanocompuestos
resulté mas estrecho. Ademéas de esto, sus
valores de b fueron relativamente bajos (no
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mayores a 2.3). Lo anterior podria estar
relacionado a una difusion de comondmeros
parcialmente inhibida por el aumento en la
viscosidad del medio de reaccion, generado
por la presencia de MWCNTSs. Otro punto por
destacar es que la incorporacion de MWCNTs
resulté mayor para aquellos nanocompuestos
con matriz polimérica de p(MMA-co-nBA-co-
NUMI), mismo que se asocia a un posible
enredamiento de dichas cargas con las
cadenas alquilicas del N-sustituyente de las
unidades de NUMI, promoviendo su mayor
incorporacion en estas matrices poliméricas?!?.

EN QUINMICA APLICADA

Tabla 4. Composicion quimica, pesos moleculares, b y
contenido de MWCNTs de nanocompuestos basados en
copolimeros p(MMA-co-nBA) y terpolimeros p(MMA-co-
nBA-co-NUMI).

Pesos
moleculares

(kDa)

MMA/

nBA/ ’\("';Nr?/\'n-]rf M, M, b

NUMI 0
CO-
N 46.6/53.410 49 63.6 1490 23
Ceﬁ' 70.3/29.7/0 5.2 37.9 66.1 1.7
TER 573357170 6.5 431 763 17
TsEﬁ' 57.3/36.2/6.5 6.7 182 434 23
TgE,\'T' 64.2129.0/6.8 44 548 967 17
TER-
10N 659/289/5.2 40 491 816 16
Estabilidad térmica de copolimeros,
terpolimeros y nanocompuestos
derivados:

La evaluacion de la estabilidad térmica de los
copolimeros y terpolimeros sintetizados se
realiz6 mediante TGA. De acuerdo a las
derivadas de las curvas termogravimétricas
(dTGA) correspondientes a los copolimeros
p(MMA-co-nBA) (Figura 2A), es posible
identificar un patron de degradacion térmica
de dos etapas, al igual que una tendencia
hacia una mayor estabilidad térmica ante el
aumento en la proporcion molar de nBA. Lo
anterior se debe a que la primera pérdida de
masa corresponde a la degradacion de
segmentos conformados por unidades de
MMA, comprendiendo un rango de
temperatura de 200 — 320°C?*2. Por otro lado,
la segunda pérdida de masa se atribuye a la
degradacion de los segmentos de unidades
nBA, mismo que concuerda con la estabilidad
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térmica superior del
alrededor de los 375°C13,

PnBA, reportada

En las curvas dTGA de los terpolimeros
p(MMA-co-nBA-co-NUMI) (Figura 2B) se
observa una Unica fase de pérdida de masa
en cinco de los seis materiales evaluados.
Asimismo, la temperatura de degradacion
térmica maxima es, en la mayoria de los
casos, superior a la de los copolimeros
p(MMA-co-nBA). Esto se atribuye a la
incorporacion de NUMI, cuya estructura
ciclica posee alta resistencia térmica8.

g ||[——T1ERE
A A= B

3gs°C — 398°C
= 3s'c/ |\
5.6/

|=——TER-
e | =T So1eC. 37.5156.1/6.4

47.4146.5 /6.1

322°C ek

g 56.7/43.3
57.3136.2/6.5

203°C 67.3/32.7

383°C 66.0/28.4/5.6

Derivada de la masa

N
S
<

373°C 76.1/23.9 386°C 754119.1/5.5

285°C 88.3/11.7 74.6/21.5/3.9

30 400 500 600 0 300 400 s60 600
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 2. Curvas dTGA de (A) copolimeros p(MMA-co-
nBA) mostrando proporciones molares MMA/nNBA, y de
(B) terpolimeros p(MMA-co-nBA-co-NUMI) mostrando
proporciones molares MMA/nBA/NUMI.

El estudio de la influencia de los MWCNTs
sobre la resistencia térmica de matrices
poliméricas se llevo a cabo seleccionando dos
materiales sin carga; el copolimero CO-3
(MMA/nBA = 67.3/32.7) y el terpolimero TER-
4 (MMA/nBA/NUMI = 57.3/36.2/6.5). La
temperatura de degradacion térmica de este
copolimero y terpolimero se comparo con las
de los nanocompuestos sintetizados. Las
curvas dTGA de ambos tipos de materiales
(Figura 3) muestran un incremento en la
estabilidad térmica de las matrices
poliméricas ante la adicion de MWCNTSs y se
debe a la disipacion de calor ejercida por
dichas cargas, mismas que presentan una
temperatura de degradacion térmica de
600°C, generando una pérdida de masa
apreciable a esta temperatura.
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Figura 3. Curvas dTGA de nanocompuestos p(MMA-co-
nBA)MWCNTs y p(MMA-co-nBA-co-NUMI)/MWCNTSs,
mostrando  proporciones molares MMA/nBA o
MMA/nBA/NUMI, y porcentaje en masa de MWCNTs
incorporados.

Resistividad eléctrica de nanocompuestos
p(MMA-co-nBA)/MWCNTs y p(MMA-co-
nBA-co-NUMI)/MWCNTSs.

Para la determinacién de la p de los
nanocompuestos sintetizados, se realizaron
mediciones de R por triplicado para filamentos
de cada material. Mediante esta evaluacion,
se estudi6 el efecto de diferentes
concentraciones de MWCNTSs sobre la p en
los nanocompuestos sintetizados. El logaritmo
de la p promedio de cada nanocompuesto, al
igual que la desviacion estandar, se grafico en
funcion del porcentaje en masa de MWCNTs
incorporados (Figura 4). A partir de esta
gréafica, es posible observar que la p de los
nanocompuestos evaluados se encuentra
dentro del rango de 10! — 103 Q-cm, valores
propios de materiales eléctricamente
semiconductores, indicando la formacion de
una red percolativa de MWCNTSs en la matriz
polimérica de estos materiales. A pesar de las
variaciones en el contenido de rellenos
electroconductores, los valores de p no
muestran una tendencia definida. Las
diferencias entre la p de un nanocompuesto a
otro pueden deberse a una dispersion
heterogénea de MWCNTs en las matrices
poliméricas, a la falta de uniformidad en la
superficie de las muestras evaluadas,
conduciendo a lecturas de R erréneas por la
reduccién del area de contacto de dichas
muestras y los electrodos, al igual que a
fracturas y/o huecos en la masa del filamento,
comprometiendo la integridad de la red
percolativa formada por el relleno
electroconductor,
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Figura 4. Valores de p en funcién del contenido de

MWCNTSs incorporado en nanocompuestos sintetizados.

Conclusiones.

Es posible la obtencién de nanocompuestos a
base de matrices poliméricas sintetizadas via
radicales libres, conformadas por copolimeros
y terpolimeros basados en MMA, nBA y NUMI,
incorporando, de manera in situ, MWCNTSs
como cargas electroconductoras. El
comonoémero nBA, al igual que los MWCNTSs,
incrementan la estabilidad térmica de estas
matrices  poliméricas.  Igualmente, la
incorporacion de NUMI como comonomero
favorece la estabilidad térmica de los
terpolimeros resultantes. La presencia de esta
maleimida propicia la incorporacion de
MWCNTSs en dichas matrices poliméricas, con
lo cual éstas adoptan un caracter
eléctricamente semiconductor.
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Incorporacion de fibras de agave mediante polimerizacién in
situ de comonémeros de acrilatos

Victor Eduardo Comparan Padilla’™, Leonardo Chavez Guerrero?, Sergio Antonio Gonzalez Ortiz',
Maricela Garcia Zamora', Odilia Pérez Camacho’.

Centro de Investigacion en Quimica Aplicada, Quimica Macromolecular y Nanomateriales, Blvd. Enrique Reyna 140, C.P.
25294, Saltillo, Coahuila, México. victor.comparan@ciga.edu.mx
2Universidad Auténoma de Nuevo Ledn, Facultad de Ingenieria Mecanica y Eléctrica, Av. Pedro de Alba S/N, Ciudad
Universitaria, C.P. 66451, San Nicolas de los Garza, N.L., México.

Resumen: En el presente trabajo se estudié la incorporacion de fibras de agave de henequén o
lechuguilla en terpolimeros de acrilatos basados en metilmetacrilato (MMA), acrilato de butilo (AB) y
Acrilato de metilo (AM) mediante la terpolimerizacion in-situ, a composiciones molares de (MMA-AB-
AM) de 50:25:25, en presencia de 5 % en peso de las fibras de agave. También se sintetizé un
terpolimero sin fibras, bajo condiciones similares para comparar el efecto de la incorporacion de las
mismas en el material. El bio-compuesto y el material de referencia se caracterizaron por diferentes
técnicas de RMN, GPC, DSC, TGA, DMA y SEM. Los bio-compuestos presentaron una incorporacion
del 4.2 % en peso de las fibras de agave. El peso molecular presenté un incremento del 14 % con
respecto del terpolimero sin fibra. De acuerdo a los analisis de TGA, la estabilidad térmica del
terpolimero con 4.2 % en peso de fibra no fue afectada, comparada con la estabilidad térmica
mostrada por el termpolimero sin fibras, aunque la temperatura de degradacion del bio-compuesto
disminuy6é 4 °C. El médulo de almacenamiento, obtenido por DMA, indica que la rigidez del
terpolimero se mantiene con la incorporaciéon de 4.2 % fibras en el bio-compuesto. Los resultados
de DSC mostraron que la temperatura de transicion vitrea (Tg) aumenté 11°C en el bio-compuesto
(terpolimero con 4.2% fibra) en comparacion con el terpolimero sin fibra. El aumento en las
propiedades térmicas (Tg) del biomaterial obtenido sugiere una incorporacién homogénea y buena
compatibilidad de las fibras de agave con la matriz polimérica.

Introduccién.

La sintesis de copolimeros es uno de los
principales métodos para obtener polimeros
sofisticados, los cuales estan compuestos de
dos 0 mas especies monomeéricas. La sintesis
de polimeros mediante copolimerizacion
aumenta la capacidad para fabricar productos
poliméricos a la medida, con propiedades
especificas deseadas 1, 2]. La
copolimerizacién permite la sintesis de un
numero casi ilimitado de diferentes productos
por variaciones en la naturaleza y por las
cantidades relativas de las unidades
monomeéricas presentes en el copolimero [3].
Por su parte, las fibras naturales son de bajo
costo, baja densidad, propiedades mecanicas
aceptables (relacibn mddulo-peso), alta
amortiguaciéon  acustica, bajo consumo
energético en su fabricacion, baja huella de
carbono, son biodegradables y de alta
disponibilidad, lo cual las posiciona como
materiales de carga prometedores y con v
arias ventajas ante las fibras sintéticas [4, 5].

Los diversos tipos de fibras naturales con
estructura de bio-resina son principalmente
lino, cdhamo y sisal, y han sido establecidas
como diferentes componentes en interiores de
automoviles y aeronaves. A pesar de que las
fibras naturales tienen algunas caracteristicas
negativas como baja consistencia,
inconsistencia en sus propiedades fisicas y
mecanicas, alta capacidad de adsorcion de
humedad, insuficiente adherencia con la
matriz polimérica debido a su hidrofilicidad,
menor durabilidad, resistencia y temperatura
de procesamiento, varios investigadores han
examinado las propiedades Uutiles de bio-
compuestos reforzados con fibras naturales,
por ejemplo henequén, piidn, platano,
algodon, ramio, yute, paja de trigo, okra, sisal
y kenaf entre otros [6-8]. Es bien conocido que

la incorporacion de particulas en una matriz
polimérica mejora las propiedades
fisicoquimicas y funcionales del compuesto
polimérico [9]. La técnica de polimerizacion in-
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situ, en donde el polimero crece en presencia
de la nanocarga, parece ser una atractiva ruta
para obtener nanocompuestos con buena
dispersion de las nanoparticulas [10].En el
presente trabajo, se estudid la incorporacion
de fibras trituradas de agave del tipo
henequén (procedentes de Quintana Roo)
mediante polimerizacion in-situ en un
terpolimero de acrilatos.

Parte experimental.

Materiales. Metacrilato de metilo 99% pureza
(MMA), Sigma-Aldrich. Acrilato de butilo 99%
pureza (AB), Sigma-Aldrich. Acrilato de metilo
99% pureza (AM), Sigma-Aldrich. Tolueno
grado reactivo, Jalmek. Azo-bis isobutironitrilo
(AIBN), Sigma-Aldrich. Cloroformo deuterado
(CDCIs) 99.8 atom %D, Sigma-Aldrich.
Tetrahidrofurano (THF) grado HPLC >99.9%,
Sigma-Aldrich. Metanol grado industrial,
Proquimsa.

Los copolimeros se sintetizaron mediante
polimerizacion radicalica clasica, a dos
relaciones de comonémeros de 40 y 50 % mol
de MMA, complementando el resto con
proporciones (50:50) de AB y AM (Tabla 1). Se
utiliz6 0.5% mol con respecto a los
mondémeros de AIBN como iniciador, el cual
fue previamente recristalizado en metanol.
Las reacciones de co-polimerizacion se
llevaron a cabo en solucion, utilizado tolueno
como disolvente en una proporcion de 50% vy
60% en peso del total de la reaccién. La
cantidad correspondiente de mondémeros y de
tolueno, son colocados juntos en un matraz
bola y sonicados en un bafo de ultrasonido a
25°C durante 30 min, bajo atmésfera inerte.
Posteriormente, la mezcla de mondémeros y
tolueno, asi como la cantidad correspondiente
de AIBN, son adicionados a un reactor de
acero inoxidable batch de un litro, en donde se
lleva a cabo la reaccion de co-polimerizacion
a una temperatura de 70°C y 300 RPM
durante un tiempo de 4 horas. En el caso de
las reacciones de co-polimerizacion in-situ
para la adicién de la fibra de agave, se sigue
un procedimiento similar, con la diferencia de
que la fibra es adicionada en el matraz bola
junto con los monémeros y el tolueno para ser
sonicados, previo a la adicion de dicha mezcla
(mondémeros, tolueno y fibra) al reactor. La
cantidad de fibra inicial (0.5% peso) es
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calculada de acuerdo a la cantidad de co-
polimero obtenido en una reaccién similar sin
fibra (blanco).

Transcurrido el tiempo de reaccion, el reactor
se enfria subitamente a 0 °C, para detener la
reaccion. El co-polimero obtenido se precipitd
en metanol, y la mezcla se enfrioé a -30 °C por
al menos 2 h. Después el metanol se decanto,
y el procedimiento de lavado con metanol se
repitié6 dos veces mas. Posteriormente, el co-
polimero se seco6 a 60 °C por 12 h.

Tabla 1. Reacciones de terpolimerizacién de acrilatos

0
50 25 25 50 5
40 30 30 60 0
40 30 30 60 5

Condiciones de Rxn.: tolueno, [AIBN]= 0.5 %mol, t= 4 h, T=70 °C
y 300 RPM.

Instrumentacion. Las composiciones de los
monémeros en el terpolimero fueron
obtenidas mediante resonancia magnética
nuclear de proton (RMN 'H) utilizando un
equipo Bruker Ultrashield Plus 500 MHz y
cloroformo  deuterado  (CDCls) como
disolvente. Los pesos moleculares (MW)
fueron determinados mediante cromatografia
de premiacién en gel (GPC) utilizando un
cromatografo Alliance 2695 a una temperatura
de 30°C con fase movil de tetrahidrofurano
(THF). La curva de calibracién del GPC fue
construida con estandares de poliestireno
(PS).

El analisis térmico se llevd a cabo en un
calorimetro diferencial de barrido (DSC) de TA
Instruments (serie Discovery 2500). Las
muestras fueron calentadas y enfriadas a una
tasa de temperatura de 10°C/min, en un rango
de -90 a 150°C bajo atmosfera de nitrégeno.
La estabilidad termo-oxidativa de los
biocompuestos fue evaluada en un analizador
termogravimétrico (TGA) TA Instruments
Q5000, las muestras fueron calentadas en un
rango de temperatura de 25 a 700°C a una
taza de 10°C/min bajo atmdsfera de nitrégeno.
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El analisis dinamico-mecanico (DMA) se llevo
a cabo en un TA Instruments Q800, con una

rampa de calentamiento de 5°C/min vy
frecuencia 1 HZ.

La morfologia de los biomateriales fue
analizada mediante microscopia electronica
de barrido (SEM), con un microscopio JEOL
JCM-600 Plus operado a 15 kV, y a diferentes
magnificaciones.

Resultados y discusion.

Se realizaron reacciones de co-polimerizaciéon
de MMA, AB y AM, primero, sin la presencia
de la fibra de agave, para obtener el blanco y
establecer las condiciones de reaccion.
Posteriormente, se llevaron a cabo las
reacciones de co-polimerizacion in-situ con la
fibra de agave, para incorporarla a la matriz
polimérica y evaluar su afecto en los
materiales obtenidos. En la Figura 1 se
muestra una representacion esquematica de
la estructura quimica de los monémeros que
conforman al terpolimero de acrilatos, cuyos
co-mondémeros son incorporados al azar.

MMA AB AM

CH,

H3C

Figura 1. Estructura de los monémeros que
conforman al terpolimero de acrilatos.

n

La Tabla 2 muestra los resultados de la
composicion de los materiales obtenidos en
las reacciones de co-polimerizacion con y sin
fibra. Los porcentajes de incorporacion de la
fibora en los materiales compuestos, fueron
cercanos al 4% en peso en ambos
experimentos (Terp50-Fib y Terp40-Fib). Por
otra parte, la Tabla 2 también muestra la
composicion final de los comondémeros en la
matriz polimérica en % mol, determinada por
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RMN 1H. Se puede observar que para los
experimentos Terp50 con y sin fibra la
composicion de MMA y AB disminuye con
respecto a la inicial, y, por el contrario, la
composiciéon del AM aumenta, cuando se
incorpora la fibra (Terp50-fib). Por su parte, en
el Terp40-Fib la composicion incorporada del
MMA se mantiene como la inicial (en la
alimentacion), la de AB aumenta y la de AM
disminuye. Dichos efectos observados en los
experimentos, se atribuyen a la diferencia de
reactividad de los comondmeros, asi como a
la presencia de la fibra de agave en el medio
de la reaccidén, la cual puede causar
impedimento estérico entre los radicales en
propagacién durante las copolimerizaciones.
En promedio se obtuvo un 85% de conversion
de mondmeros en los experimentos, la cual no
se ve afectada con la incorporacion de la fibra
de agave al medio de reaccion.

EN QUIMIGA APLIGADA

Tabla 2. Resultados de RMN y porcentaje de fibra final
de los terpolimeros

231 34.2 0

473 246 281 42
423 258 32 0
39.4 313 294 338

Los resultados de GPC de los copolimeros
obtenidos, son presentados en la Tabla 3, en
donde se puede observar que en general las
dispersidades (D) son similares y cercanas a
dos, para todos los copolimeros, lo cual es
indicio de copolimerizaciones con bajos
porcentajes de reacciones de transferencia de
cadena, con tamafios de cadenas muy
similares. En ambos pares de experimentos
se observé que los pesos moleculares se
incrementan en los copolimeros obtenidos en
las co-polimerizaciones in-situ, en presencia
de las fibras. En las co-polimerizaciones mas
concentradas, al 60% de comondmeros
(Terp40 y Terp40-Fib) el incremento del peso
molecular es de alrededor del 40 %, mientras
que el aumento del Mw en las co-
polimerizaciones al 50% de comondmeros se
observo del 17 %. El menor aumento de la
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longitud de las cadenas en las co-
polimerizaciones mas diluidas puede ser
debido a la mayor probabilidad de reacciones
de transferencia al polimero, sin embargo,
este efecto también puede ser debido a que la
fibra tiene un efecto nucleante que por impe-

dimento estérico disminuye las reacciones de
transferencia de cadena favoreciendo el
crecimiento de las cadenas del polimero.

Tabla 3. Resultados de GPC de los terpolimeros

116416
70200 137225 1.95
81968 152738 1.86

114761 223368 1.95

En la Figura 2 se pueden observar los
cromatogramas con las distribuciones de los
pesos moleculares de los terpolimeros
obtenidos con y sin fibra, a dos
concentraciones de solvente, donde todos los
materiales muestran un comportamiento
unimodal y distribuciones estrechas (D),
mostradas en la Tabla 3.

—Terpso

Terps0-Fib
Terp40
Terpa0-Fib

dw/d(logM)

! 4] 05 1 15 2 25 3 3_; 4 45 5 55 6 85 7
Log(Mw)
Figura 2. Distribucion de pesos moleculares
obtenidos por GPC, de los copolimeros de

acrilatos con y sin fibras de agave.

La Tabla 4 presenta los resultados de las
caracterizaciones térmicas y mecanicas,
obtenidas por DSC, TGA vy DMA,
respectivamente, de los terpolimeros con y sin
fibras. Del analisis térmico por DSC se
observa que todos los copolimeros mostraron

GENTRO DE INVESTIGACION
EN QUIMIGA APLIGADA

Sociedad
Polimérica de
México A. C.

solamente temperaturas de transicion vitrea
(Tg), entre 21.7 y 415 °C, como era de
esperarse, ya que los poliacrilatos son
copolimeros amorfos [11]. Los resultados de
Tg muestran un aumento de al menos 5 °C en
el bio-compuesto con fibra de agave Terp40-

Fib, comparado con el Terp40 sin fibras. Dicho
aumento es de mayor proporcion en el
Terp50-Fib, con respecto al Terp50 (11°C de
diferencia) lo cual es atribuido a que bajo
estas condiciones de co-polimerizacion in-situ
el copolimero obtenido presenta wuna
dispersion mas homogénena y mayor
compatilidad de la fibra con la matriz
polimérica. De tal forma que la mayor
interaccion de la fibra con la matriz polimérica,
conduce a que la movilidad de las cadenas
poliméricas sea menor y se requiera de mayor
temperatura para su reblandecimiento, por lo
cual la Ty se incrementa.

Tabla 4. Resultados de DSC, TGA y DMA de los
terpolimeros

29.8

387.9 314

41.5 384.1 321.9
21.7 404.5 20.6
24.8 398.8 136.5

En la Figura 3 se pueden observar los
termogramas de DCS, sobre las curvas se
encuentra marcada la temperatura de
transicion vitrea (T4) de cada material. Por otra
parte, en la Tabla 4 se puede observar que las
temperaturas de descomposiciéon (Tq) de los
biomateriales, presentan una pequefa
disminucién de alrededor de ~4°C con la
incorporacion de la fibra. De acuerdo con
estos valores, se puede considerar que la
estabilidad térmica del terpolimero con 4.2 %
en peso de fibra no fue afectada.

La Figura 4 muestra las curvas de TGA de los
terpolimeros y biocompuestos, donde se
puede observar que la descomposicion se
lleva a cabo en una sola etapa en todos los
experimentos, lo cual indica homogeneidad en
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los bio-compuestos. También se observa que
el terpolimero y el biocompuesto obtenidos a

mayor concentracion de sdlidos en la reaccién
de copolimerizacion (Terp40 y Terp40-Fib),
presentan mayor estabilidad térmica,
probablemente debido a que son materiales
de mayor peso molecular.

— Temps0
—— Terp50-Fib
—— Temp40
—— Termpd40-Fib

)

3

5

8 .8°C

o

el

O, 1.7

=

AL -

\24_7 oc ]
T ¥ T = T T % T ¥ T T
0 10 20 30 40 50 60 70

Temperatura (°C)

Figura 3. Termogramas de DSC de los
terpolimeros y los biocompuestos

Finalmente, en la Tabla 4 se enlistan los
resultados del médulo de almacenamiento de
los materiales, obtenidos por DMA, el cual
indica que la rigidez del terpolimero se
mantiene con la incorporaciéon de la fibra
(4.2%) en el bio-compuesto Terp-50Fib. Por
su parte, el Terp-40Fib incrementa su rigidez
mas de seis veces, en comparacion con el
terpolimero sin fibra (Terp40), debido al
incremento en % mol de AB y AM en la matriz
polimérica (Tabla 2) y a la incorporacion de la
fibra de agave (3.8%).

100 4
—Terp50

90 A =—Terp50-Fib
Terp40
Terp40-Fib

0 T T T T = T 0 ———
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Figura 4. Termogramas de TGA
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En la Figura 5 se presentan las micrografias
de SEM de la fibra antes de su incorporacién
a la matriz polimérica (Fig. 5 a, b y c), las
cuales presentan formas de hojuela amorfas,

con tamafos aproximados a los 20 uym. Por
otra parte, la Figura 5 d) muestra la
micrografia de SEM de la vista superficial de
una pelicula del bio-compuesto Terp50-Fib,
donde se pueden observar pequefios puntos
blancos dispersos que se atribuyen a las
fibras. Las Figuras 5 d) y 5 e) corresponden a
las micrografias de la vista transversal de un
corte criogénico de la pelicula del bio-
compuesto (Terp50-Fib), en el cual se
observan las hojuelas de las fibras
homogéneamente dispersas.

-

igura 5. Micrgraﬁasd SEM

Conclusiones.

Se obtuvieron terpolimeros de acrilatos
basados en metilmetacrilato (MMA), acrilato
de butilo (AB) y Acrilato de metilo (AM) por
medio de co-polimerizaciones por radicales
libres en solucidn a concentraciones de
sélidos del 50% y 60% en peso, asi como los
correspondientes bio-compuestos, mediante
la incorporacion de fibras de agave de
henequén en los terpolimeros mediante la
terpolimerizacion in-situ obteniendo un 85%
de conversion de mondémeros. Los pesos
moleculares de los bio-materiales se
incrementan con la incorporacion de la fibra,
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manteniendo  distribuciones de pesos
moleculares estrechas. La estabilidad térmica
del terpolimero con la incorporacion de la fibra
se conserva estable. La rigidez del terpolimero
se mantiene con la incorporacion de 4.2% fi-

bras en el bio-compuesto. La temperatura de
transicion vitrea (Tg) nos indica un
comportamiento caracteristico de materiales
amorfos de la matriz polimérica, con un
incremento de 11°C en el bio-compuesto en
comparacion con el terpolimero sin fibra. El
aumento en las propiedades térmicas (Tg) del
biomaterial obtenido sugiere una
incorporacion homogénea y buena
compatibilidad de las fibras de agave con la
matriz polimérica. Los resultados de SEM
confirman la dispersién homogénea de las
fibras de agave en la matriz polimérica. Por lo
tanto, se concluye que la incorporacion de 4%
en peso de fibra de agave del tipo henequén
a una matriz polimérica de terpolimeros de
acrilatos basados en MMA, AB y AM,
incrementa las propiedades térmicas del bio-
compuesto sin afectar las propiedades de la
matriz polimérica.
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Reforzamiento de mezcla de multicomponentes plasticos con
nanotubos de carbono de pared multiple para la obtencion de

nanocompuestos
Juan Guillermo Martinez Colunga, Saul Sanchez Valdés, Roberto Benavides Cantd, Luciano Da
Silva, Javier Gudrifio Diana Morales Acosta, Tomas Lozano Ramirez

Departamento de Procesos de transformacion de Plasticos, Centro de Investigacion en Quimica Aplicada, Blvd. Ing.
Enrique Reyna H. 140, Col. San José de los Cerritos, Saltillo, Coahuila, México, C.P. 25294. Email: x
b nstituto Tecnoldgico de Cd. Madero, Departamento de Ingenieria Quimica y Ambiental, Av. Primero de Mayo S/N, Col.
Los Mangos, 89440, Cd. Madero, Tamaulipas, México. guillermo.martinez@ciga.edu.mx

Resumen: Se estudio el reforzamiento de una mezcla de multicomponentes prototipo de desechos
plasticos urbanos de México con diferentes contenidos de nanotubos de carbono de pared multiple
(MWCNT) (1, 3, 5 %). La mezcla prototipo de desechos plasticos urbanos contiene un
compatibilizante de polietileno de alta densidad (HDPE) con anhidrido maleico. La preparacién de
las mezclas con MWCNT obtencién de compuestos, se realiz en la utilizacion de un mastercath de
HDPE y nanotubos en un extrusor monotornillo. Los compuestos se caracterizaron por DSC, TGA 'y
propiedades mecanicas de tension flexiéon e impacto. Los la estabilidad térmica de la mezcla, y la
cristalinidad de los plasticos semicristalinos se incrementaron con la presencia de los nanotubos. El
modulo de elasticidad en tensién y flexidon se incrementd con los nanotubos pero la resistencia al

impacto presento una ligera disminucién.

Introduccién (Arial 10 negritas).

El gran crecimiento de los materiales plasticos
en las ultimas tres décadas, se ha reflejado
fuertemente en la sustitucién de los materiales
tradicionales como el metal, vidrio y madera
por materiales plasticos en la mayoria de las
actividades de la sociedad. Esto se refleja en
el crecimiento de diferentes sectores
industriales como en el sector de envase y
empaque, donde se puede constatar que las
bolsas de papel han sido sustituidas casi en
su totalidad por bolsas de pelicula plastica de
PE y PP. Los envases para bebidas
carbonatadas de PET y envases de otros
alimentos que tradicionalmente se fabricaban
de vidrio actualmente se estan fabricando de
HDPE y PET (1,2).

Es precisamente en estos sectores de envase
y empaque y embalaje donde se produce la
gran mayoria de los desechos sélidos urbanos
0 municipales (municipal solid waste- MSW),
donde la recoleccién, el manejo y su
depositacion representan un gran problema
para la sociedad y el medio ambiente. Los
paises mas industrializados son los que
presentan el mayor porcentaje de desechos
plasticos (2,3). El contenido y tipo de los
desechos plasticos también varia de un pais a

otro. En México sin duda las poliolefinas como
el HDPE, LDPE, LDPE (51.2%) y PP (18.2%)
representan la mayor cantidad de dichos
desechos con un 69.4%, seguidos por el PET
con un 22.1 % PET Yy el resto esta constituido
por PVC (2.1%), PS (1.8%) y otros 4.6% (Ny
y PMMA vy otros) (2,4,5).

El presente trabajo de investigacion estudia el
efecto de los nanotubos de carbono de pared
multiple (MWCNT) en las propiedades de una
mezcla prototipo de desechos plasticos
urbanos de México (MDPU) compatibilizada
con polimeros modificados con anhidrido
maleico (PPgMA y HDPEgMA).

MDPU= HDPE (26.2%), LDPE (12.5%),
LLDPE(12.5%), PP (18.2%), PET (22.1%), PS
(1.8%) y NY6 (6.7%)

Parte experimental.

Materiales.

Las resinas que se utilizaron fueron: LDPE
20020 Dawlex 2045, HDPE 60003 de PEMEX,
LLDPE PF0218D de NOVA Chemical, PET
IMPET 100 A de Celanese, PS de Polidesa,
PVC-225-2 de Primex y PP Valtec HP423M de
Indelpro: Y los materiales comerciales
utilizados como agentes de compatibilizacion
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fueron: HDPE-g-MAH POLYBOND3009 vy
PPgMA POLYBOND 3200 ambos de la
empresa Dupont. Nanoctubos de pared
Multiple (MWCNT) de la empresa Alpha Nano
Tech Co, industrial grado con 90% de pureza,
diametro externo de 30-50 nm, area superficial
de 200 m2/g.

Obtencién de los compuestos

Se obtuvo un masterbatch de HDPE/MWCNT
al 20% de nanotubos en una camara bambury
Brabender a 180°C y 60 rpm con rotores roller
y un tiempo de mezclado de 10 min. La
obtencién de los compuestos se realizé
mediante un extrusor monotornillo Davis
Standard con una relacion de L/D de 34 y un
diametro de 2.54 cm el tronillo tenia una zona
de mezclado tipo pifia 0 mazorca, y el perfil de
temperaturas era de 160°C hasta 260°C y 50
rom de giro de tornillo (figura 1). En la
extrusiébn de obtuvo un filamento que fue
enfriado en un bafio de agua y posteriormente
cortado en pelets. En el extrusor se
alimentaron por la tolva todos los elementos
de los compuestos (MDPU, HDPEgMA,
PPgMA y masterbatch de HDPE/MWCNT). En
la tabla 1 se muestran la composicion de los
compuestos tratados en este estudio.

Tabla 1. Formulacién de compuestos

Muestra MDPU MWCNT HDPEgMA
(%) (%) PPgMA(50/50)(%)
1 95 0 5
2 94 1 5
3 92 3 5
4 90 5 5

Caracterizacion.

Los materiales compuestos obtenidos fueron
caracterizados por calorimetria diferencial de
barrido (DSC), andlisis termo gravimétrico
(TGA), y se determinaron sus propiedades
mecanicas de tension e impacto.

Alimentacién

AA.'.'A'.-.--T_
|
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Extrusor monotornillo

zona de mezclado

Motor
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Figura 1. Extrusor monotornillo con zona de
mezclado.

Resultados y discusion.
En la figura 2 se muestra el termograma de
DSC de la MDPU sin MWCNT, donde se
puede ver la presencia de 3 picos de
cristalizacion en el enfriamiento
correspondientes al PET, Nylon y las olefinas
(PEsy PP). En el calentamiento se pueden ver
4 picos de fusidn correspondientes s los PEs,
PP, Nylon y PET. En la tabla 2 se muestran
las temperaturas de cristalizacion y fusion de
los componentes de MDPU y como las Tc
Aqui puedes escribir y discutir los resultados
de tu investigacion.
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Figura 2. Termograma de fusion de DSC de
MDPU sin nanotubos

Los termogramas de fusion (DSC) de MDPU
sin y con nanotubos se muestran en la figura
3, donde se puede observar que no existen
cambios significativos, en los picos de fusion
de los diferentes elementos del compuesto.
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Figura 3. Termogramas de Fusion de DSC
de los componentes de la MDPU sin y con
MWCNT.
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Los termogramas de cristalizaciéon (DSC) de
MDPU sin y con nanotubos de los PEs y PP
se muestran en las figuras 4, donde se puede
observar que existen corrimientos hacia
mayores temperaturas de los picos de
cristalizacion.

WbV CNT|
15MWCNT
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LMWV CNT
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i
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Figura 4. Termograma de Cristalizacion de
DSC de los PEs y PP en los compuestos de
MDPU/MWCNT.

Los termogramas de cristalizacion (DSC) de
MDPU sin y con nanotubos de Nylony PET se
muestran en las figuras 5, donde se puede
observar que existen corrimientos hacia
mayores temperaturas de los picos de
cristalizacion.
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Figura 5. Termograma de Cristalizacion de
DSC de Nylon y PET en los compuestos de
MDPU/MWCNT.

En la tabla 2 se muestran las temperaturas de
cristalizacion de loes elemento de la mezcla
de MDPU sin y con MWCNT. Se puede
observar que el incremento en las
temperaturas de cristalizacion esta en funcién
del contenido de nanotubos (entre 2 y 9°C),
teniendo el PET de mayor incremento seguido

Sociedad
Polimérica de
México A. C.

por el Nylon. Este comportamiento puede ser
debido al efecto de agente nucleacion que
poseen los nanotubos.

EN QUINMICA APLICADA

Tabla 2. Temperatura de cristalizacién de los
compuestos MDPU/MWCNT.

Muestra PEsy Nylon PET
PP(°C) (°C) Q)

1 115.9 184.4 198.5

2 117.1 185.4 205.5

3 117.2 187.7 206.3

4 117.2 188.5 207.1

En la tabla 3 se muestra el grado de
cristalinidad de los polimeros semicristalinos
de la MDPU. Se puede observar como el
grado de cristalinidad aumenta en funcion del
contenido de nanotubos en cada uno de tales
elementos, esto es posible gracias al efecto
nucleante de los nanotubos

Tabla 3. Cristalinidad (1-A)(%) de lo polimeros
semicristalinos de los compuestos de

MDPU/MWCNT.
Muestra PEs PP Nylon PET
1 52.5 42.4 234 21.9
2 54.4 43.8 24.3 22.6
3 55.1 44.1 24.9 22.9
4 55.6 44.5 25.2 23.1

La estabilidad térmica de los compuestos de
MDPU/MWCNT fue determinada por medio
de TGA. En las figuras 6 y 7 se muestran las
curvas de perdida de peso y derivada dela
pérdida de peso en funcion de la temperatura
respectivamente. En la curvas de pérdida de
peso se observa como el desplazamiento de
la mayor pérdida de peso hacia mayores
temperatura es en funcién del contenido de
MWCNT. Esto indica que los nanotubos
protegen de las altas temperatura a los
polimeros retardando su volatilizacion.
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=, 5% MWCNT
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L
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Figure 6. Curvas de TGA de los compuestos
de MDPU/MWCNT.

En la figura 7 se muestran las curvas de la
derivada de la pérdida de peso y se puede
observar claramente como el desplazamiento
de los picos de la velocidad de pérdida de
peso es hacia mayores temperatura indicando
que los compuestos con MWCNT presentan
una mayor estabilidad térmica. También
puede observarse que el mayor
desplazamiento se observa de 0% a 1% de
MWCNT que con mayores contenidos de
nanotubos este efecto es debido a que al 1%
la dispersion es en mayor grado que a
concentraciones altas.

—— 03 CINT
—— 1% WCINT
3 aINVCINT
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Dre kada £
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Figure 7. Derivada de la pérdida de peso por
TGA de los Compuestos de MDPU/MWCNT.
Las propiedades mecanicas de las MDPU sin
y con MWCNT se muestran en las figuras 8 y
9. Donde se puede observar como la
resistencia a la tensibn aumenta y la

elongacion disminuye en funcién del
contenido de nanotubos (figura 8). Este
comportamiento indica que el esfuerzo

aplicado al compuesto también es transmitido
en buena forma a los nanotubos gracias a una
buena adhesion interfacial, la cual puede ser
debido a la accién del HDPEgMA y PPgMA
de acuerdo a lo reportado por Hemmati y
colaboradores [6] quienes compatibilizaron un
compuestos de PP/CNT con PP con anhidrido
maleico obteniendo un incremento en la
resistencia a la tensién. Por otro lado, la
elongacion disminuye en funcién del
contenido de MWCNT (figura 8), lo cual es
debido a que los nanotubos restringen el
movimiento molecular de las cadenas y
obstaculizan el desenrrollamiento de las

GENTRO DE INVESTIGAGION
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cadenas. Los aglomerados, también pueden
generar puntos de concentracion de esfuerzo
ocasionando rupturas prematuras y donde el
numero de estos aglomerados se incrementan
con un mayor contenido de nanotubos.

Resistenda a la tension (MPa)
LY
N
/
/
"

’ 1ccntemdzc de M\n‘\l;:::NT (%)4 ’
Figure 8. Resistencia a la tensién y elongacion
de compuestos de MDPU/MWCNT.

El comportamiento del médulo de elasticidad
se muestra en la figura 9 donde se puede
observar como se incrementa en funcién del
contenido de MWCNT, esto debido a la
restriccion de movilidad molecular de las
cadenas y también debido a la liquidez de los
nanotubos que la transfiere al compuesto. Por
otro lado la resistencia a impacto disminuye en
funcion de contenido de MWCNT (figura 9)
que aumenta la rigidez del compuesto y
afectando negativamente a la resistencia al
impacto.
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Figure 9. Modulo de elasticidad de compuestos

de MDPU/MWCNT.

Conclusiones.

Los nanotubos de carbon actuan como agentes
nucleantes al incrementar la temperature de
critalizacion de 2°C - 9°C y la cristalinidad de los
polimeros semicristalinos de la MDPU. Los

MWCNT proporcion

an a

la MDPU
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incremento en la estabilidad térmica por TGA de
hasta 18°C. Los MWCNT incrementan la tension
5% y mbédulo 20% de elasticidad de los
compuestos MDPU pero disminuyen la
elongacion y la resistencia al imapcto. Estos
comportamiento indican que los nanotubos de
carbon si refuerzan las propiedades dela MDPU.
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DESARROLLO DE UN SENSOR ELECTROQUIMICO NO
ENZIMATICO PARA LA DETECCION DE GLUCOSA A BASE
DE UN NANOCOMPOSITO DE NEGRO DE
HUMO/POLIANILINA/NANOPARTICULAS DE PLATA

Emilio Ochoa-Heras?, Alejandro Vega-RiosP, Claudia A. Hernandez-Escobar?, Erasto Armando
Zaragoza-Contreras®, Claudia lvone Pifion-Balderrma ¢
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Resumen: Este estudio describe la sintesis de un hanocompuesto electroactivo compuesto de negro
de humo (CB) y polianilina (PANI), obtenido mediante polimerizacion oxidativa in situ. Se utilizo6 el
mondmero P1 como precursor de la polianilina, el cual posee propiedades surfactantes que facilitan
la formacion de estructuras tipo ndcleo-coraza. El nanocompuesto, combinado con nanoparticulas
de plata (AgNPs) como componente electrocatalitico, se utiliz6 para modificar la superficie de un
electrodo de carbono vitreo (GCE) para la deteccion de glucosa. Las &reas electroactivas se
determinaron utilizando la ecuaciébn de Randles—Sevick. Los resultados indicaron que el
nanocompuesto CB-PANI.1-1/AgNP exhibié una mayor area superficial electroactiva (0.3451 cm?)
en comparacion con las AgNPs solas (0.0973 cm?) o el compuesto CB-PANI.1-1 (0.2989 cm?). La
caracterizacion de CB-PANI.1-1/AgNP mediante voltametria ciclica en presencia de glucosa revel6
un nuevo pico de oxidacién con una corriente maxima cercana a 0.7 V, atribuida a la oxidacion de
glucosa a gluconolactona. Las pruebas de amperometria a este potencial demostraron una
respuesta lineal con un R2 de 0.999 en relacién con la concentracion del analito. El sensor de glucosa
mostré un rango de deteccion lineal de 1 a 10 mM, una sensibilidad de 41 yA mM™ cm™2y un limite

de deteccion (LOD) de 520 uM.

Introduccién

El CB ha sido utilizado durante décadas en

Los materiales de carbono han sido sensores electroquimicos, pero con la

fundamentales en diversas &reas de la ciencia
de materiales, y con el avance de la
nanotecnologia, formas como los nanotubos
de carbono, el grafeno, los fulerenos y los
nanodiamantes se han destacado en
aplicaciones de almacenamiento y produccion
de energia, sensores y biosensores [1]. Sin
embargo, el negro de humo (CB), un material
de carbono tradicional y econdémico, ha
guedado rezagado con la aparicién de estos
nuevos materiales, a pesar de su alta area
superficial y excelente conductividad eléctrica.
Sin embargo, quizas su propiedad mas
relevante sea su bajo costo con respecto a los
nanotubos de carbono o el grafeno, por
ejemplo [2].

introduccién de nanotubos y grafeno, su uso
en esta area disminuyo. Recientemente,
estudios han mostrado que el CB es
igualmente eficaz para la modificacion de
electrodos en comparacién con otras formas
de carbono més avanzadas [3], y se ha
empleado en la fabricacién de pastas para
electrodos en mediciones electroquimicas.

En el sector salud, tanto como en la
produccion alimenticia, la deteccion vy
cuantificacion de glucosa es una medicién
crucial, en este sentido, los sensores
electroquimicos presentan ventajas en
términos de monitoreo en tiempo real y
facilidad de uso. Por estas razones, diversos
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“FaETiales, incluidos las nanoparticulas de
metales, Oxidos metalicos y polimeros
conductores, han sido explorados para
mejorar su rendimiento. Las nanoparticulas de
plata (AgNP), en particular, han demostrado
eficacia en la respuesta electrocatalitica de la
oxidacion de glucosa [3].

A partir de estas premisas, en este estudio se
modifico un electrodo de carbono vitreo (GCE)
con un nanocompuesto nucleo-coraza de
Ag/CB/PANI para la deteccién no enzimatica
de glucosa en medio basico. Se utilizé P1
(dodecil sulfato de anilinio) como monémero
de PANI para maximizar la dispersién e
interaccién entre CB y PANI, aprovechando
sus propiedades tensoactivas. La dispersion
de CB en fase acuosa fue luego polimerizada
sobre su superficie mediante polimerizacién
oxidativa, y el nanocompuesto se
complementé con nanoparticulas de plata
para la electrocatalizacion de glucosa.

Parte experimental.

Materiales. Se utilizé negro de humo (Vulkan
XC 72R, Cabot, Billerica, MA, EE. UU.) tal cual
se recibié. La anilina, el dodecil sulfato de
sodio, el persulfato de amonio (APS), el
ferrocianuro de potasio (K4 Fe(CN)g]), el
ferricianuro de potasio (Kz;[Fe(CN)g]) y la
glucosa fueron adquiridos de Aldrich Co.
(Wyoming, IL, EE. UU.). El acido sulftrico fue
proporcionado por J.T. Baker (Xalostoc,
Estado de México, México).
Instrumentacién. La morfologia de los

nanocompuestos ndcleo-cortaza fue
analizada  mediante un microscopio
electrénico de transmision (TEM 7700,

Hitachi, Chiyoda, Tokio, Japén) a 100 KV. La
estructura del compuesto PANI-P1 y CB-
PANIL.1-1/AgNP  se observé con un
microscopio electronico de emision de campo
(JSM-7401F, Jeol, Akishima, Tokio, Japdn)
con ultra alto vacio y resolucion de 1 nm. Las
nanoparticulas de plata fueron analizadas con
un microscopio electrénico de transmision de
alta resolucién (JEM 2200FS, Jeol, Akishima,
Tokio, Japon) equipado con un corrector de
aberracién esférica y operado a 200 kV. La
caracterizacion de grupos funcionales se
realiz6 con un espectrofotometro FTIR de
transformada de Fourier (GX-FTIR, Perkin
Elmer, Waltham, MA, EE. UU.) usando la
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técnica de reflectancia total atenuada (ATR),
con un promedio de 30 escaneos y resolucién
de 40 cm™ en el rango de 400 a 4000 cm™.
Para la caracterizacion electroquimica, se
emple6 una celda de tres electrodos, con un
GCE (g = 3 mm) como electrodo de trabajo,
una lamina de platino (1 cm2? como
contraelectrodo y un electrodo de referencia
de Ag/AgCl. Las técnicas de voltametria
ciclica (CV), espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) y voltametria de barrido
lineal (LSV) se realizaron con un potencidstato
(EmStat3 + blue, PalmSens, Houten, Paises
Bajos).

Sintesis del nanocompuesto. Nuestro grupo
reporté  anteriormente la sintesis del
mondémero P1 [4]. Brevemente, la sal de
anilinio hidroclorada se obtuvo al reaccionar
anilina con &cido clorhidrico en una proporcién
molar de 1:1, disolviendo la sal en agua.
Posteriormente, se mezclé una solucién
acuosa de dodecil sulfato de sodio (SDS) en
la misma proporcién con la sal de anilinio,
generando la precipitacion del sulfato de
anilinio debido a su baja solubilidad a
temperatura ambiente. La purificacion se
realiz6 saturando la solucion a 50 °C,
permitiendo que se enfrie en condiciones de
laboratorio y luego refrigerdndola a 4 °C
durante 12 h. El sélido precipitado se recuperé
por filtracién y se secé al vacio a 60 °C. El
mondémero P1, con propiedades tensoactivas,
fue utilizado para dispersar el negro de humo
(CB) en fase acuosa. Una vez disperso el CB,
se afadi6 persulfato de potasio como agente
oxidante para polimerizar P1 mediante
polimerizacion oxidativa y obtener PANI-P1.

Para la preparacion de los compuestos
nacleo-coraza, se colocaron 20 g de agua
tridestilada en un recipiente de vidrio con P1,
calentandolo en un bafio de aceite a 40 °C y
manteniéndolo en agitacion magnética
durante 1 h. Luego, se afiadi6 CB en
diferentes proporciones en peso (1-1, 1-2 y 1-
4, como se indica en la Tabla 1) y se dispersé
en la solucidon acuosa por 1 h con agitacion
magnética, seguido de 15 min de sonicacion.
Posteriormente, se afiadid una solucidon de
APS (0.1586 g en 5 g de agua tridestilada) a
la dispersion de CB para iniciar la
polimerizacion oxidativa de P1, manteniendo
la agitacion por 4 h. La proporcion en peso de
APS a P1 fue de 1.25:1.
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. Formulaciones de los compésitos sintetizados

Compésito CB P1 APS
(g/mmol)  (g/mmol) ?
CB-PANI.1-1 0.2 0.2 0.16
(0.5563) (0.5563) (0.7)
CB-PANI. 1-2 0.1 0.2 0.16
(0.5563) (0.5563) 0.7)
CB-PANI. 1-4 0.05 0.2 0.16
(0.5563) (0.5563) 0.7)

a) = Persulfato de amonio (APS)

Sintesis de nanoparticulas. Las
nanoparticulas de plata se sintetizaron
mediante un método de reduccion quimica
previamente reportado [5]

Modificacién del electrodo y analisis
electroquimico. Primeramente, el electrodo
de carbén vitreo (GCE) se puli6 con una
suspension de alimina y se lavé en agua
desionizada e isopropanol, este
procedimiento se repitio tres veces. Luego, se
depositaron 10 pyL de una dispersion de CB-
PANI (1-1, 1-2 o 1-4, segun sea el caso) y se
dejé secar. La voltametria ciclica (CV) se
realiz6 en el GCE sin modificar y en los
compuestos CB-PANI. Para el sistema de
deteccion, se mezclaron suspensiones de CB-
PANI.1-1 y AgNP (10 mM), de las cuales se
depositaron 10 pL en el GCE. Para la
deteccion de glucosa, se utilizé el electrodo
CB-PANI.1-1/AgNP. La prueba de
amperometria se llevdé a cabo aplicando un
potencial de 0.7 V, mientras que la voltametria
de barrido lineal evalu6 el electrodo en un
barrido de 0.4 a 1.0 V. Las concentraciones de
glucosa entre 0 y 10 mM y se analizaron en
una solucion de NaOH 0.1 M como electrolito
de soporte. La respuesta amperométrica en
presencia de glucosa se obtuvo aplicando 0.7
V, estabilizando primero la corriente en blanco
por 2 min y agregando la solucién de glucosa
para incrementar la concentracién en 1 mM
gradualmente con cada adicion.

Resultados. La morfologia de los
compuestos se estudidé por microscopia
electrénica de transmision (a, b y ¢) y barrido
(d). Las imagenes muestran areas claras y
oscuras, donde las zonas claras
corresponden a superficies de CB que no han
sido completamente cubiertas con polianilina,
mientras que las zonas oscuras representan
superficies cubiertas. Las imagenes a alta
magnificaciéon revelan que, al aumentar el
contenido de P1 en las polimerizaciones
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iniciales, se incrementa el area de CB cubierta
por la capa de PANI-P1, como se observa en
las Figuras (la, b y c). Ademas, estas
imagenes muestran detalles de la estructura
tipica del CB en las areas expuestas [6]. Este
andlisis sugiere que a mayor contenido de P1,
mayor es el area de CB cubierta con
polianilina, lo cual indica una estructura tipo
nﬂclep-céscara.

EN QUINMICA APLICADA

Imégenes de

Figura 1.
electrénica. (a) CB-PANI.1-1, (b) CB-PANI.1-
2, (c) CB-PANI.1-4, (d) PANI-P1. 1-2 (Flechas
negras sefalan la coraza de PANI).

microscopia

Caracterizacion electroquimica de los
compoésitos nucleo-coraza. La
caracterizacion  electroquimica de los
compuestos nucleo-coraza se llevdé a cabo
mediante voltametria ciclica. La Figura 2
muestra los voltamogramas de los tres
compuestos, con PANI-P1 y CB incluidos
como referencias. Las mediciones se
realizaron en una solucion electrolitica de SDS
con acido sulfdrico a pH 2.5 para mantener el
contraion dodecil sulfato, que es intrinseco al
P1. Inicialmente, se observé que el CB no
mostré ninguna respuesta electroquimica, lo
que confirma su falta de electroactividad. En
contraste, el voltamograma de PANI-P1
presenté picos de oxidaciéon en la region
anodica a 0.3 V y 0.85 V, correspondientes a
las transiciones de leucoemeraldina a
emeraldina y de emeraldina a pernigranilina,
respectivamente. En la region catodica, se
observaron picos de reduccién a 0.15 Vy 0.7
V, asociados con las transiciones de
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“sekranilina a emeraldina y de emeraldina a
leucoemeraldina, respectivamente.

80
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Figura 2. CVen 0.1 M SDSapH de 25y

velocidad de barrido de 100 mV s-1

Los tres compdsitos nudcleo-coraza (CB-
PANI.1-1, CB-PANI.1-2 y CB-PANI.1-4),
mostraron patrones de voltamogramas
similares al de PANI-P1. Sin embargo,
exhibieron una corriente no faradaica o
capacitiva creciente a medida que aumentaba
el contenido de CB. Se estim6é que el
contenido de CB en la superficie del electrodo
era de 0.00008, 0.00004 y 0.00002 g para CB-
PANIL.1-1, CB-PANL1-2 y CB-PANI.1-4,
respectivamente. Cabe destacar que CB-
PANI.1-1, el compuesto con el mayor
contenido de CB, demostr6 la mayor
electroactividad, evidenciada por los picos de
corriente faradaica mas grandes en su
voltamograma. Esta mayor electroactividad se
atribuy6 a la mayor concentracién de CB. La
corriente no faradaica esta relacionada con
procesos capacitivos, como la carga Yy
descarga de capacitores en la interfaz
electrodo-electrolito, causada por la
acumulacion de carga en la interfaz eléctrica.
En contraste, la corriente faradaica surge de
reacciones redox que implican transferencia
de electrones [7]. Por las razones antes
mencionadas, se decidié6 seleccionar CB-
PANI. 1-1 para la construccion del sensor
electroquimico de glucosa.

Andélisis de deteccion de glucosa vy
determinacion del area electroactiva. El
area electroactiva se refiere a la superficie del
electrodo que esta disponible para participar
en reacciones electroquimicas, como la
transferencia de electrones en procesos

redox. Este parametro es crucial en estudios
electroquimicos porque afecta directamente la
corriente medida y, por ende, la sensibilidad y
la eficiencia del sistema. Las &reas
electroactivas de AgNP, CB-PANI.1-1 y CB-
PANI.1-1/AgNP se determinaron mediante
voltametria ciclica. El desempefio del
electrodo se evalud utilizando el sistema redox
Ks[Fe(CN)el/K4[Fe(CN)g], variando la
velocidad de barrido entre 10 y 100 mV s,
Para calcular el area electroactiva de los
electrodos modificados, se empledé la
ecuacion de Randles—Sevcik que se describe
a continuacion:

3 1 1
Ipa = 2.69 x 105n2ACD2v2

Donde, A es el area electroactiva (cm?), n es
el nimero de electrones involucrados en la
reaccion redox (n=1 en el sistema
ferrocianuro/ferricianuro), v es la velocidad de
barrido (V s™1), D es el coeficiente de difusién
(6.7x10-6cm2s™ y C es la concentracion
molar (mol cm™) de la solucién redox
ferricianuro/ferrocianuro. El area A se calculd
a partir de la pendiente de la gréafica lpa vs v 12,
Las areas electroactivas calculadas fueron
0.0973 cm? para AgNP, 0.2989 cm? para CB-
PANI.1-1 y 0.3451 cm? para CB-PANI.1-
1/AgNP. Estos resultados evidencian que CB-
PANI.1-1/AgNP presenta la mayor area
electroactiva, lo que indica una mayor
densidad de sitios activos para la interaccién
con glucosa. Ademas, el mejor desempefio
electroquimico de CB-PANI.1-1/AgNP puede
atribuirse a la formacion de una red de
particulas interconectadas de CB, PANI y
AgNP, generando una superficie rugosa y
porosa que favorece la adsorcién del analito.
Este disefio nanoestructurado produce un
efecto sinérgico que mejora la conductividad,
la electroactividad y el area electroactiva,
proporcionando multiples sitios activos, lo que
convierte a CB-PANI.1-1/AgNP en un material
Optimo para la deteccion electroquimica de
glucosa. ElI desempefio de CB-PANI.1-
1/AgNP como sensor de glucosa y su
capacidad para evaluar cuantitativamente su
concentraciéon fue analizado mediante
amperometria con adiciones sucesivas e

Sociedad Polimérica de México, A.C. Carretera Municipal Panoramica Prepa Pastita 12500-2. Col: Barrio de la Alameda, Guanajuato,

Guanajuato, C.P. 36000, México.



O Congreso Nacional

de la Sociedad Polimérica de Méxioo A.C.

Saltillo, Ceahulla
7 al 1l de octubre

“Hé&EMhentos de 1 mM en la concentracion del
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Figura 3. a) Deteccion via amperometria
mediante adiciones sucesivas de glucosa 1
mM y (b) curva de calibracion i vs
concentracion de glucosa. Las mediciones se
realizaron utilizando el compuesto CB-
PANI.1-1/AgNP 'y NaOH 0,1 M como
electrolito y un voltaje aplicado de 0.7 V.

El experimento se llevé a cabo a un potencial
de 0.7 V bajo condiciones optimizadas (100
mV s71). La Figura 3a y b, muestran la gréafica
de corriente i(uA) vs tiempo (s) y su curva de
calibracion correspondiente. Se observé que
la corriente a 0.7 V es dependiente de la
concentracién de glucosa, mostrando una
respuesta lineal con un valor de R?=0.999 y
una desviacion estandar del 3%. Ademas, el
compésito CB-PANI.1-1/AgNP presenté un
rango lineal de deteccion (LROD) entre 1y 10
mM, con una sensibilidad de 41.26 pA mM™
cm™2, El limite de deteccién (LOD) calculado
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fue de 520 pM, utilizando la relacion LOD = 3.3
x g/S, donde 0 y S son la desviacion estandar
y la sensibilidad. Estos resultados destacan el
potencial de CB-PANI.1-1/AgNP como un
sensor de glucosa altamente sensible y
confiable.

EN QUINMICA APLICADA

Prueba de interferentes La selectividad de
CB-PANI.1-1/AgNP se evalué analizando su
respuesta frente a interferentes comunes
presentes en sangre y fluidos biolégicos,
como cloruro de potasio (KCI), cloruro de
sodio (NaCl) y urea. En la figura 4 la primera
sefal registrada aproximadamente a los 120
s, corresponde a una adiciéon de glucosa
(concentracion 5 mM). Posteriormente, a los
60 segundos después, se afiadi6 KCI al
electrolito, sin que se detectaran cambios en
la sefal de corriente. Aproximadamente a los
240 y 300 segundos, se incorporaron NaCl y
urea, respectivamente. En estos casos, la
respuesta del material permanecié por debajo
del 5% en comparacion con la corriente
registrada para el analito de interés. Los
pequefios cambios en la corriente podrian
atribuirse a: (a) un leve bloqueo de la
superficie del electrodo modificado por los
interferentes, seguido de su dilucién en el
electrolito, y (b) la ligera disminucién de la
concentracion del analito debido a la adicion
del interferente. Finalmente, a los 360
segundos, se realizé una segunda adicién de
glucosa al electrolito, demostrando que la
superficie del material seguia activa para su
deteccion. Esto indica que la presencia de
estos interferentes no afecta
significativamente la respuesta del sensor en

250
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‘l —— Urea
150 1 \
—_ : \“"‘%M
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la deteccion de glucosa.
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} 4. Prueba de interferentes empleando
glucosa (5 mM), cloruro de potasio (KCl 3.5
mM), cloruro de sodio (NaCl 135 mM), y urea
(6 mM).

Cocnlcusiones  Se  sintetizaron  tres
compuestos con morfologia nucleo-coraza
basados en negro de humo/polianilina,
empleando el surfamero anfifilico P1. Este
monoémero, precursor de la polianilina, se
empleé para facilitar la dispersién del
nanomaterial de carbono en un medio acuoso.
La caracterizacién electroquimica indicé que
el mejor comportamiento electroquimico se
obtuvo con una relacién de 1:1 de P1 a negro
de carbén, resultando en el compuesto CB-
PANI.1-1.

Por otra parte, la incorporacion de
nanoparticulas de plata como
electrocatalizador permiti6 la deteccion de
glucosa en un rango de 1 a 10 mM en medio
alcalino. El compuesto demostré un excelente
desempefio en la deteccion del analito, con
una linealidad y reproducibilidad destacables.
Cabe mencionar que, aunque las
nanoparticulas de plata son las responsables
de la oxidacién de la glucosa y, por ende, de
la deteccion del analito, el compuesto nacleo-
coraza mostrd una mayor area electroactiva,
lo que incrementé significativamente el
namero de sitios activos disponibles para
llevar a cabo la reaccién de oxidacion.

Este estudio demuestra que el
nanocompuesto de negro de
carbon/polianilina es un excelente portador de
nanoparticulas de plata, ya que favorece su
dispersion y, al mismo tiempo, genera una
elevada area electroactiva, optimizando su
desempefio como sensor.
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Harnessing terpenes for thermosetting polymers
development: synthesis and characterization of myrcene-
modified unsaturated polyester

Heriberto Rodriguez Tobias, Francisco Javier Enriquez Medrano, Hortensia Maldonado Textle,
Ramon Enrique Diaz de Leon Gomez

Centro de Investigacion en Quimica Aplicada, Blvd. Enrique Reyna Hermosillo No. 140
Saltillo, Coahuila México. C.P. 25294, heriberto.rodriguez@ciga.edu.mx

Abstract: This study explores the use of a myrcene-based monomer for synthesizing
unsaturated polyesters, aiming to fully understand its impact on the polymerization process,
curing, and the ultimate properties of the resulting materials. The polymerization involving
different amounts of myrcene-based monomer (6, 12 and 24 wt%) with phthalic anhydride, maleic
anhydride, propylene glycol, ethylene glycol, and diethylene glycol demonstrated similar trends in
conversion (0.92-0.93), molar masses (1400-1700 g-mol'), and molar masses distributions
(2-2.3) of the produced unsaturated polyesters. Moreover, detailed analysis using 'H NMR
spectroscopy revealed short chains formation in the myrcene-modified unsaturated polyesters
via Ordelt reaction. Additional investigations such as dynamic and isothermal differential scanning
calorimetry, dynamic mechanical analysis, and thermogravimetric analysis, provided deeper insights
into the relationship between the developed macromolecular structures and their final
performance. These analyses examined the curing behavior, thermomechanical properties, and
thermal stability of myrcene-modified unsaturated polyesters, both as solutions in styrene and as
highly cured materials.

Introduction diacids, or anhydrides, and their radical
copolymerization enables tailoring to specific

In recent years, the search for sustainable
materials has led researchers to explore bio-
based monomers to create polymers that
reduce reliance on fossil fuels and minimize
carbon footprints. Among these, terpenes—
especially B-myrcene—have gained attention
due to their renewability’. Found abundantly in
plant sources, B-myrcene offers potential in
polymer production, producing polymers with
properties comparable to fossil-based
alternatives and exhibiting good compatibility
with carbon allotropes in composites.
However, B-myrcene’s application has been
mainly limited to chain-growth
polymerizations, with little research on its use
in step-growth polymerizations?3.

Unsaturated polyester resins (UPRs) are
important step-growth polymers widely used in
industries such as automotive, construction,
and medical devices due to their mechanical
strength, processability, and cost-
effectiveness. UPRs are versatile, allowing for
backbone maodification through various diols,

application needs. Renewable monomers
have recently been integrated into UPRs,
demonstrating  promising  curing  and
mechanical properties®. Yet, myrcene’s
inclusion in UPRs remains underexplored.

This study investigates the synthesis,
characterization, and performance of UPRs
containing myrcene within the polymer
backbone. It focuses on how myrcene
influences polymerization and curing behavior,
with additional evaluations including dynamic-
mechanical analysis and thermal stability
testing of the resulting thermosetting
materials.

Experimental

Materials: Maleic anhydride (MAN), -
myrcene (My), ethylene glycol (EG), propylene
glycol (PG), diethylene glycol (DEG), phthalic
anhydride (PA) were purchased from Aldrich
and used as received for synthesizing the
unsaturated polyester resins.  Styrene,
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acetone, hexane, tetrahydrofuran (THF), and
deuterated chloroform (CDCI3) were used for
dissolution and analysis.

Synthesis: A myrcene-maleic anhydride
adduct (ManMy) was prepared as reported in
literature®. On the other hand, unsaturated
polyesters were synthesized by reacting
ManMy, MAN, PA, EG, PG, and DEG at
180°C. The acid value (AV) was monitored to
track reaction progress, and conversion was
calculated. Purified polyesters  were
characterized by 'H NMR and SEC. The
obtained polyesters were dissolved in styrene
at 70 wt.% (containing 100 ppm of
hydroquinone).

For unsaturated polyester curing, 0.2 wt.%
cobalt (II) 2-ethylhexanoate was dissolved in
the unsaturated polyester/styrene solutions at
room temperature, then cooled to 0°C. Methyl
ethyl ketone peroxide (MEKP, 1.25 wt.%) was
added, mixed for 30 seconds, and an aliquot
(25-30 mg) was analyzed via DSC at 25°C.
The remaining sample was cured at 25°C for
12 h, followed by post-curing at 100°C for 5 h.
Cured materials underwent DMA from 0 to
180°C and TGA from 25 to 700°C under
nitrogen.

Results and discussion

Synthesis of unsaturated polyesters
containing the myrcene-based monomer

A series of experiments was conducted for
investigating the impact of myrcene-based
monomer content on polymerization behavior
and its subsequent effect on physicochemical
properties. The codes and proportions of the
raw materials used are detailed in Table 1.

Table 1. Proportions of raw material used for the synthesis
of unsaturated polyesters

Experiment Molar percentage (mol%)

EG PG DEG MAN PA ManMy
UP1 172 172 172 24 24.4 0
UP1-25My 172 172 172 18 24.4 6

UP1-50My 172 172 172 12 24.4 12

UP1-100My 172 172 172 0 244 24

Conversion as a function of reaction time was
monitored, and results are shown in Figure 1.
Initially, all reactions exhibited a rapid
conversion increase within the first 400
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minutes (p = 0.75-0.77), followed by a gradual
rise, eventually becoming constant at
conversion = 0.92-0.93. This behavior aligns
with polycondensation process, where early-
stage conversion is driven by abundant
reactive sites (hydroxyl and carbonyl groups),
while later stages slow due to factors like
byproduct formation, reduced reactive sites,
and diffusion limitations. The presence of
myrcene-based monomer (6, 12, and 24
mol%) did not hinder the polymerization, thus
achieving high conversions (0.92-0.93) and Mn
values ranging from 1400 to 1700 g-mol"' (D =
2.01-2.37).

1.0
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e e
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g .
g "A
S04
o
-~ UP1
0244 A~ UP1-25My
H «- UP1-50My
H s~ UP1-100My
0.0
0 500 1000 1500 2000

Reaction time (min)
Figure 1. Conversion as a function of time for
polymerizations with different content of ManMy

Structural analysis of the obtained
unsaturated polyesters

'H NMR spectroscopy was conducted to
elucidate the macromolecular structure of the
synthesized unsaturated polyesters, whose
spectra are disclosed in Figure 2.

The UP1 spectrum (Figure 2a) is discussed
first as a reference. Signals a and b are
assigned to phthalate protons, while ¢ and ¢’
correspond to fumarate and maleate protons,
respectively. Signal d indicates the methine
proton in the 1,2-propyleneoxy unit, and
signals e and f represent methylene groups
from various glycol-derived units. Signal g
corresponds to methyl protons in the 1,2-
propyleneoxy unit. These results match prior
literature®.

In myrcene-modified unsaturated polyesters
(Figures 2b—d), signals a to g were observed
as in UP1. However, in UP1-100My, maleate
and fumarate protons (c and c') disappeared,
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T s expected. New signals at 5.04 and 5.35
ppm correspond to the unsaturation proton in
the cyclic (i) and vinylidene terminal group (j)
of the ManMy unit. A group of signals between
1.73 and 2.58 ppm (k) is attributed to methine
and methylene protons in the ManMy unit,
while signal / corresponds to terminal methyl
groups in ManMy. These signals intensified as
ManMy content increased from 6 to 24 mol%.
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Figure 2. "H spectra of unsaturated polyester containing

(a) 0, (b) 6, (c) 12 and (d) 24 mol% of ManMy

A key aspect in the synthesis of unsaturated
polyesters involves both the isomerization of
maleate to fumarate units and the formation of
saturated structures via etherification between
maleate/fumarate units and glycols (Ordelt
reaction). These reactions significantly affect
the thermal and mechanical properties of the
cured resins.

A detailed analysis of the 1H NMR spectra
allowed the estimation of isomerization
percentage using Equation 1, where /c and /et
represent the integral values of signals ¢ and
c, respectively. The isomerization
percentages were 95.7% for UP1, 94.03% for
UP1-25My, and 92.66% for UP1-50My. These
values are similar to those of propylene glycol-
based polyesters, known for high reactivity
with styrene.

* 100

. . I
Eq.1 %isomerization =
I
ctliot

For the Ordelt reaction, signals between 2.7
and 3.2 ppm (h) indicate saturation. The
saturation extent (SE) was calculated using
Equation 2 where I, represents the integral
value of the signal indicated in the subscript,
and results showed SE values of 0.204 for
UP1, 0.313 for UP1-25My, 0.528 for UP1-
50My, and 0.633 for UP1-100My. These
results suggest that myrcene's carbon-carbon
bonds show a high propensity for forming short
branches through the Ordelt reaction,
reducing the available reactive sites compared
to theoretical values, similar to polyesters
derived from itaconic acid”®. These structural
features may influence the performance of the
corresponding unsaturated polyester/styrene
systems, which will be discussed in
subsequent sections.

Eq.2 SE = [n

In+ IC+IC’+1i+Ij

The relationship between chemical structure
and curing behavior of unsaturated polyesters
is crucial for developing new resins. In this
study, the unsaturated polyesters were cured
using a MEKP/cobalt(ll) 2-ethylhexanoate
system (1.2 wt.% and 0.2 wt.%, respectively)
and analyzed via dynamic DSC. Notably, UP1-
100My exhibited no exothermic transition,
while UP1, UP1-25My, and UP1-50My
displayed broad exothermic transitions with
enthalpy (AH) values of 678, 106, and 79 J-g7",
respectively. These transitions began at 45—
50°C, with peaks at approximately 68°C,
112°C, and 158°C in all three samples.

The absence of an exothermic transition in
UP1-100My suggests that the remaining
carbon-carbon double bonds in the myrcene
moiety were unable to cure under these
conditions. This was confirmed by casting in
an aluminum mold, where UP1-100My
remained in liquid form. In contrast, the other
polyesters exhibited AH values inversely
proportional to their myrcene content. Their
curing likely occurred through
copolymerization of styrene with the residual
fumarate/maleate units, resulting in lower AH
values.
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T On an industrial scale, unsaturated polyester-
based composites are typically processed at
low temperatures, between 20 and 40°C.
Understanding the curing behavior in this
temperature range is essential for assessing
their applicability. To explore this, isothermal
DSC assays were conducted. The resulting
thermograms, shown in Figure 3, reveal that
the exotherms began at nearly the same time
(ca. 4 min) for all samples, indicating similar
initiation regardless of the ManMy content.
However, the reference polyester exhibited a
higher exothermic value (AH = 96 J-g7")
compared to the myrcene-modified resins,
which ranged between 50 and 52 J-g™".

The overall conversion during curing was
estimated using Equation 3, where AHr is the
enthalpy from dynamic DSC and AH: is the
heat released at time t. Figure 3b shows the
conversion trends for the reference and
myrcene-modified polyesters. The conversion
increased over time, correlating with the
ManMy content, and plateaued at 14.2%,
47.1%, and 64.8% for UP1, UP1-25My, and
UP1-50My, respectively. This behavior can be
explained by the availability of carbon-carbon
double bonds. With fewer active sites and a
constant amount of initiator, more double
bonds are converted to single bonds, but with
less heat release.

Eq.3 % conversion = 2t 4100
AHR

Since achieving highly cured unsaturated
polyester resins with high conversion at 25°C
was not possible, the samples underwent
post-curing at 100°C for 5 h. This process
resulted in conversion rates of 87.9%, 92.8%,
and 89.7% for UP1, UP1-25My, and UP1-
50My, respectively, as calculated using
Equation 4. The post-curing enthalpy values
(AHR,post—curing) were 82.93, 7.68, and 8.14 J'g_1.
These conversion rates are high, aligning with
the maximum range (90-95%) reported for
unsaturated polyesters.

AI'IR,post—curing * 100

Eq.4 % conversion =1 —
AHR
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Figure 3. (a) Isothermal DSC and (b) global conversion of

carbon-carbon double bonds to carbon-carbon single

bonds for the obtained unsaturated polyesters/styrene

initiated by MEKP/cobalt (II) 2-ethylhexanoate system.

Thermo-mechanical performance of cured
myrcene-modified unsaturated polyesters

Dynamic mechanical analysis (DMA) was
used to evaluate the thermo-mechanical
properties of the highly cured unsaturated
polyesters. The results, shown in Figure 4,
reveal that the storage modulus decreased
with increasing ManMy content. At 25°C, the
storage modulus values were 2941 MPa for
UP1, 2115 MPa for UP1-25My, and 1013 MPa
for UP1-50My.

In terms of tan delta, UP1 showed a broad
peak beginning at 35°C and ending at 165°C,
with a maximum at 107°C and a noticeable
shoulder between 50-60°C. The tan delta
curves for UP1-25My and UP1-50My started
at similar temperatures to UP1 (30-35°C) but
ended at lower temperatures (140-145°C),
with peaks at 83°C and 70°C, respectively.
The shoulder seen in UP1 was nearly absent
in the myrcene-modified polyesters, likely due
to peak overlap. The temperature
corresponding to the maximum tan delta is
considered the glass transition temperature
(Tg), and the Tq decreased as ManMy content
increased.
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The lower Tq4 values in the myrcene-modified
polyesters compared to the reference can be
attributed to reduced crosslinking density in
the polymer network. The myrcene-derived
segments in UP1-25My and UP1-50My likely
do not participate in crosslink formation,
limiting crosslinking to the remaining fumarate
units. This reduced crosslinking density lowers
both T4 and the storage modulus. Additionally,
the presence of 6% and 12% myrcene-derived
segments increases the polymer network’s
mobility, further lowering Ty and storage
modulus while broadening and increasing the
tan delta curve®. The low-temperature
shoulder (50-60°C) is likely due to free or
grafted polystyrene formed from residual
styrene, as the overall conversion for the cured
materials ranged between 87.9% and 92.8%.
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Figure 4. (a) Storage modulus and (b) Tan delta as a
function of temperature derived from DMA of the obtained
unsaturated polyesters

Figure 5 displays the thermogravimetric
analysis (TGA) traces for the cured materials,
revealing consistent degradation patterns
across all samples, regardless of composition
and network structure. These patterns
unfolded in two distinct stages: the first one,
beginning at 150°C and ending at 290°C, this
stage showed a 10% weight loss, attributed to
the degradation of both free and grafted
polystyrene, which has lower thermal stability
than cross-linked polystyrene. The second
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stage, starting immediately at 291°C and
continuing until 450°C, this stage accounted
for the most significant weight loss (~86%),
primarily affecting the polyester-polystyrene
network. The degradation stage occurring at
600°C involved the oxidation of residual
carbonaceous materials by changing the
atmosphere from Nz to Oa.

EN QUIMICA APLICADA

The results indicate that incorporating
myrcene-based monomers into the
synthesized unsaturated polyesters does not
significantly impact the thermal stability of the
cured materials compared to the reference
polyester.
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Figure 5. (a) Weight percentage and (b) derivative weight

as a function of temperature derived from TGA of the

obtained unsaturated polyesters

Conclusions

The synthesis of myrcene-modified
unsaturated polyesters was investigated to
understand their polymerization behavior and
physicochemical properties. Polymerization
followed typical polycondensation patterns,
with consistent molar mass and dispersity
across different myrcene contents (ManMy).
'H NMR revealed key structural features,
including saturated structures in the ManMy
moiety as a result of Ordelt reaction, and high
maleate-to-fumarate isomerization.
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Regarding the curing behavior, DSC analyses
showed the myrcene moiety’s carbon-carbon
double bonds did not react with styrene,
suggesting crosslinking primarily occurred
through styrene and fumarate polymerization.

Concerning the thermo-mechanical properties
of fully cured polyesters, DMA highlighted
reduced crosslinking density and glass
transition temperature (Tg) in myrcene-
modified polyesters, linked to increased
polymer network mobility. TGA showed
consistent thermal stability across all ManMy
compositions.

Overall, incorporating myrcene introduces
non-polar groups into unsaturated polyester
chains without disrupting polymerization,
yielding thermally stable materials with high

potential for composites with non-polar
reinforcements like graphene.
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Incremento del perfil sustentable de resinas poliéster
insaturado derivadas de PET mediante el uso de mirceno
como disolvente reactivo

Juan José Martinez Tavitas, Heriberto Rodriguez Tobias, Ramoén Enrique Diaz de Leén Gémez,
José Alejandro Diaz Elizondo y Hortensia Maldonado-Textle

Centro de Investigacion en Quimica Aplicada, Blvd. Enrique Reyna Hermosillo No. 140
Saltillo, Coahuila México. C.P. 25294, heriberto.rodriguez@ciga.edu.mx

Resumen: El mirceno exhibe caracteristicas que le han permitido sustituir el estireno en la sintesis
de nuevos polimeros, cuyas propiedades finales han resultado adecuadas para su uso en
materiales elastoméricos. Debido a esto surge el interés de usar el mirceno o mondémeros
derivados de éste como sustituto de estireno en resinas poliéster insaturado derivadas de
desechos de PET, con el objetivo de incrementar el perfil sustentable. En este sentido, el
presente trabajo abarca la sintesis de resinas poliéster con diferente contenido de productos de la
glicolisis de PET, las cuales fueron diluidas en diferentes proporciones de estireno/monémero
derivado de mirceno. La sintesis de resinas se complementé con el estudio del avance de la
polimerizacion y caracterizacién, tanto de los productos de la glicélisis como de la
policondensacién, mediante técnicas como cromatografia de permeacién en gel y resonancia
magnética nuclear. Asimismo, se evalud el efecto del monémero derivado del mirceno sobre la

viscosidad de las resinas y se estudid el comportamiento de curado.

Introduccién

Las resinas poliéster insaturado (UPRs) son
polimeros termoestables empleados en
recubrimientos y composites. Se sintetizan
por policondensacion de acidos insaturados y
glicoles, y se diluyen en algin mondémero
vinilico o acrilico (disolvente reactivo). Su
versatiidad y excelentes propiedades
mecanicas las hacen adecuadas para
productos duraderos y resistentes en diversas
aplicaciones industriales®.

En el campo de las UPRs, el reciclaje de PET
mediante glicélisis ha ganado relevancia
como fuente de materia prima. Este proceso
produce oligdmeros que se recondensan con
anhidridos y &cidos insaturados para formar
nuevas cadenas de poliéster. Esta técnica
reduce residuos plasticos y permite ajustar las
propiedades de las resinas al modificar los
componentes de la reaccion?2.

El estireno, compuesto comUnmente usado
como disolvente reactivo en UPRs, presenta
problemas de volatilidad Y,
consecuentemente, impacto ambiental y de
salud de fabricantes y usuarios de estas
resinas, lo que ha impulsado la busqueda de

alternativas. El mirceno, un terpeno natural
obtenido de aceites esenciales, ha surgido
como una opcién viable. Su estructura lo hace
compatible con diversas rutas de
polimerizacién, permitiendo su uso en la
sintesis de elastbmeros y otros materiales
poliméricos con buenas propiedades
mecanicas y térmicas*®.

En este contexto, el presente trabajo de
investigacion se enfoca en el desarrollo de
UPRs sustentables combinando poliéster
insaturados derivados de PET y diluidos en
distintas proporciones de un mondémero
derivado de mirceno. Asimismo, se explora la
viabilidad para ser usadas en materiales
compuestos mediante un andlisis reoldgicos y
la determinacion del tiempo de gelificacion.

Parte experimental
Materiales

Para la sintesis del monémero sustituto de
estireno se usé mirceno (My) y anhidrido
maléico (MAN) grado reactivo. Por otro lado,
para la sintesis de los poliésteres insaturados
se utilizaron botellas de PET (exclusivamente
de agua purificada), dietilenglicol (DEG),
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propilenglicol (PG), MAN y acetato de zinc,
todos grado reactivo. Los poliésteres fueron
diluidos en estireno grado reactivo al 60% en
peso.

Sintesis de mondomero y poliésteres
insaturados

La sintesis del mondmero basado en mirceno
(ManMy) se llevd a cabo mediante una
reaccion de Diels-Alder con anhidrido maléico
(relacion molar: 1:1) de acuerdo a lo reportado
en la literatura®. Por otro lado, la sintesis de
poliésteres insaturados fue realizada en dos
etapas: 1) el PET fue depolimerizado
mediante glicdlisis con DEG y acetato de zinc
como catalizador, a una temperatura de
230°C durante 5h bajo agitacion. Posterior a
ello, se enfrio el producto obtenido a 70°C y se
le adicion6 PG y MAN. Luego, se elevd la
temperatura a 210°C bajo atmésfera de
nitrégeno y agitacion. Los poliésteres
obtenidos fueron caracterizados por GPC y
luego diluidos en ManMy y estireno en
distintas proporciones obteniendo asi las
UPRs.

Respecto a la evaluacion de propiedades de
las UPRs, se realizO un analisis del
comportamiento de la viscosidad respecto a la
velocidad de corte a 25°C en un redmetro
Anton Paar model Physica MCR301 equipado
con una configuracién cono-plato (50 mm de
diametro, angulo de 2°, y a gap of 0.205 mm).
En lo referente al curado, el tiempo de
gelacion fue estimado con base en la norma
ASTM D 2471. Las resinas fueron curadas a
25 + 1°C con 1.5% en peso de peroxido de
metil-etilcetona (MEKP) y 0.4% en peso de
octoato de cobalto (CoOctz)

Resultados y discusién

La Tabla 1 muestra la formulacion utilizada
para los poliésteres insaturados, cuyos
valores fueron calculados para obtener una
resina con 15 y 25% de productos de
degradacion de PET, esto con el afan de
empatar con los preceptos de la economia
circular, en los cuales se tiene como objetivo
incrementar el uso de material reciclado en el
desarrollo de nuevos productos.

Polimérica de
México A. C.

Tabla 1. Porcentaje en peso de cada materia prima
utilizada para la sintesis de los poliésteres insaturados

EN QUIMICA APLICADA

Materia prima Poliéster A Poliéster B
PET* 40.6 32.85
DEG* 28.4 32.85
PG 12.2 16.65
MAN 18.8 17.65

*utilizados en la etapa de glicdlisis catalizada con 1% en peso de
acetato de zinc

En primera instancia, se pudo corroborar que
la etapa de glicdlisis fue eficaz debido a que el
producto resultante fue un liquido viscoso y no
se detectd presencia de residuos de PET. El
peso molecular promedio en nimero (Mn) de
los productos de glicélisis fue de 407 +7 y 374
+ 4 gmol! mientras que el indice de
polidispersidad (D) fue de 1.55 +0.1y 1.72 £+
0.4 para la receta A y B, respectivamente.

Respecto a la polimerizacion del producto de
glicdlisis con  anhidrido  maléico vy
propilenglicol, en primera instancia se
monitoreé el nimero acido y se calculd la
conversién, cuyo comportamiento se muestra
en la Figura 1. Se puede notar que ambas
reacciones alcanzan conversiones elevadas
(98-99%) luego de 600 min de reaccion,
mientras que los valores de Mn fueron de 1786
y 957 g:'mol?, con un D de 1.65 y 1.38 para el
poliéster insaturado A y B, respectivamente.
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4+
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= = 0%
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Tiempo de reaccién (min)
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Figura 1. Numero &cido (NA) y conversién como funcién
del tiempo de polimerizacién para la receta Ay B.

Los poliésteres obtenidos fueron disueltos al
60%, inicialmente, en mezclas de mirceno y
estireno, sin embargo, presentaron
separacion de fases. Esto se puede atribuir a
la diferencia en polaridades de los poliésteres
insaturados y el mirceno. Por tal motivo, se
utilizd6 el ManMy en lugar de mirceno,
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obteniendo asi las UPRs, cuyas proporciones
son desglosadas en la Tabla 2.

Tabla 2. Porcentaje en peso de estireno y ManMy en la
formulacién de UPRs al 60% de sélidos

Muestra Estireno ManMy

A 100 0

B 100 0
A-25My 75 25
B-25My 75 25
A-50My 50 50
B-50My 50 50
A-75My 25 75
B-75My 25 75

En primera instancia, se estudio la viscosidad
de las UPRS obtenidas. En la Figura 2 se
presenta la gréafica de viscosidad respecto a la
velocidad de corte, en la cual se evidencian
dos tendencias muy marcadas.
Primeramente, la viscosidad de las resinas se
incrementa conforme se incrementa el
contenido de ManMy, sobre todo para el caso
de las resinas con 75% de este mondmero.
Por otro lado, la resina A (alto contenido de
productos de degradacién de PET) es la que
presenta mayores valores de viscosidad. Es
importante  mencionar que a contenidos
menores o0 iguales que 50% de ManMy, las
viscosidades de las resinas son ligeramente
mayores a aquellas conteniendo solamente
estireno.

En lo referente al curado del material, se
determind el tiempo de gel de las resinas
obtenidas, que esta definido como el tiempo
gue tarda la resina en pasar del estado liquido
0 viscoso a un estado semisolido o gel durante
su proceso de curado. La Figura 3 muestra los
tiempos de gel para las resinas obtenidas del
poliéster A 'y B con diferente contenido de
ManMy y estireno. Para el caso de las resinas
A, el tiempo de gel se increment6 conforme se
sustituyd el estireno por ManMy, la resina de
referencia (100% estireno) tuvo un tiempo de
gel de 15.5 + 1.3 min, mientras que las resinas
con 25, 50 y 75% de ManMy exhibieron
tiempos de gel de 19 + 1.5, 20 £ 2.5 y 47 min,
respectivamente. Por su parte, las resinas B
con ManMy también presentaron valores
superiores a la referencia, sin embargo, no fue
directamente proporcional. Los resultados de
tiempo de gel son prometedores debido a que
son valores tipicos de resinas para
preparacion de compuestos reforzados con
fibra de vidrio®"2.
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Figura 3. Tiempo de gel de las resinas Ay B con diferente
contenido de ManMy (curadas a 25°C con MEKP vy
CoOcty)

Conclusiones

Considerando los resultados obtenidos se
puede concluir lo siguiente:

Es posible obtener poliésteres insaturados
mediante la polimerizacion de productos de
degradacion de PET, propilenglicol vy
anhidrido maléico. Dichas polimerizaciones
alcanzan valores de conversion cercanos al
99%. Los poliésteres resultantes son solubles
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en estireno y un aducto de mirceno-anhidrido
maléico (ManMy), formando asi una
formulacién apta para resinas poliéster.

Respecto a las propiedades fisico-quimicas,
los resinas poliéster insaturado con un
contenido igual o menor que 50% de ManMy
presentaron viscosidades ligeramente
mayores que las referencias con estireno.
Asimismo, las resinas con bajo contenido de
ManMy (25-50%) son proclives a gelar en un
tiempo similar a las referencias. En este
contexto, las resinas obtenidas en este trabajo
tienen un alto potencial para ser utilizadas en
el disefio de materiales compuestos tipicos de
las resinas poliéster, sobre todo materiales
fibroreforzados.
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Polimerizacion de metacrilato 2-(dietilamino) etilo (DEAEMA)
y metacrilato de poli(etilenglicol) (PEGMA,) en temperaturas
altas viaradicales libres
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Resumen: En el presente trabajo se estudia la homopolimerizacidon en masa y solucion de DEAEMA
y PEGMAy via radicales libres a temperaturas de 70, 95 y 120 °C, con el soporte de un disefio de
experimentos de superficie de respuesta “Box Behnken” de 3 niveles (temperatura, relacion molar
de mondmero: iniciador, % sélidos totales) para cada uno de los mondmeros antes mencionados.
Las homopolimerizaciones se llevan a cabo con un iniciador térmico como el azobisisobutironitrilo
(AIBN), ademas las homopolimerizaciones en solucién se llevan a cabo en presencia de xileno. La
conversion de ambas homopolimerizaciones se estima por espectroscopia de 'H-RMN para los
experimentos en masa y solucién, esto es posible ya que las sefiales del grupo (O-CHz-), tanto de
mondémero como del polimero no se traslapan en el espectro con las sefiales de iniciador y del
solvente. Los resultados muestran que, el poli(DEAEMA) puede alcanzar conversiones altas (>80%)
en temperaturas altas en un rango de 90 a 100 °C, a partir de 60% de sdlidos totales, manteniendo
una relacion molar de monémero: iniciador de 500:3. Mientras que, el poli(PEGMAv) puede alcanzar
conversiones altas (>80%) en temperaturas altas en un rango de 90-115 °C, con un maximo de 75%
de solidos totales, manteniendo una relacion molar de mondémero: iniciador de 500:3.

@

Introduccion

Recientemente, los polimeros basados en
metacrilatos que contienen grupos
nitrogenados son de gran interés por sus
aplicaciones potenciales en diversas éareas,
que van desde el campo biomédico y sistemas
de administracion de farmacos hasta los
recubrimientos (1). El metacrilato de 2-
(dietilamino)etilo (DEAEMA) (ver Figura 1a) es
un ejemplo de esta familia de monémeros el
cual estd comercialmente disponible. Sin
embargo, la toxicidad alta que posee el
poli(DEAEMA) es un inconveniente para su
uso como homopolimero acarreador de
farmacos en el cuerpo humano. Por otro lado,
el metacrilato de poli(etilenglicol) de 500 g mol
1 (PEGMAg) (ver Figura 1b) es un
macromonomero PEGilado anélogo al PEG,
que se utiliza recurrentemente para injertos
via “grafting through”. Los copolimeros
formados con DEAEMA y PEGMAy,
representan una de las mejores
combinaciones de comonomeros ya que
exhiben propiedades Unicas. Con este

copolimero se aprovecha la biocompatibilidad
exhibida por el PEG para enmascarar un
compuesto toxico (PEGilacion) (2). De igual
manera, los polimeros que responden al pH,
como el poli(DEAEMA), cambian de un estado
hidrofilico en pH &cido a uno hidrofébico en pH
bésico. Por lo tanto, la copolimerizacion de
DEAEMA y PEGMAy tiene la capacidad de
respuesta al pH y como consecuencia su
posible aplicacion en la liberacion de farmacos

(3)
b)

s

Q

-7

Ny R 2

DEAEMA PoliDEAEMA) ~ PEGMA, Poli(PEGMA,)
Figura 1. Estructura de a): DEAEMA y b)
PEGMAuo.
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El grupo de investigacion de Mohammad et al.
realizd el estudio de la cinética de
polimerizacion de los polimeros basados en
metacrilatos que llevan cadenas laterales
cortas de oligo(etilenglicol), también
considerando el efecto de grupos funcionales
(como el  hidroxilo) en la cadena
macromolecular, ya que es importante para
establecer los parametros de reaccidn
apropiados (tiempo, temperatura, etc.). Los
materiales estudiados fueron el metacrilato de
poli(etilenglicol) con 4-5 unidades (PEGMAa.5)
y el metacrilato de poli(etilenglicol) hidroxietilo
con 5 unidades de PEG y un grupo terminal
hidroxilo, PEGHEMA. Los datos
experimentales de la polimerizacion via
radicales libres en masa usando un equipo de
Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) bajo
condiciones de reaccién isotérmicas y no
isotérmicas. La presencia del grupo hidroxilo
en el PEGHMA resulta en una velocidad de
polimerizacion mas rapida en comparacion
con el PEGMA4s. En las polimerizaciones a
bajas temperaturas (60-90 °C, donde se
llevaron a cabo los experimentos isotérmicos)
no se encontré6 una cantidad apreciable de
despropagacion. Sin embargo, a
temperaturas superiores a 120 °C, la
despropagacion puede tener un efecto
significativo. Por lo tanto, solo en los
experimentos no isotérmicos se pueden llevar
a cabo a temperaturas superiores a 120 °C(4).
Durante la polimerizacibn en masa, la
viscosidad del medio de reaccion aumenta
considerablemente a medida que la
polimerizacion  avanza, creando una
resistencia de difusion significativa a los
macroradicales para encontrar otro y terminar
su crecimiento. Como resultado, la velocidad
de terminacién disminuye mientras la
velocidad de polimerizacion aumenta
significativamente, conduciendo a una
autoaceleracion de la velocidad de
polimerizacién. Por lo tanto, se obtienen

conversiones limitadas de monémero
(<100%)(5),(6).
El equipo de investigacibn de Zapata

Gonzélez et al. llevd6 a cabo la
homopolimerizacion de DEAEMA en solucion
en presencia de un iniciador térmico como el
ACVA y en etanol como solvente, a 70 °C
durante 240 minutos, en donde el incremento
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de la concentracidon inicial de iniciador
conduce a un incremento en la velocidad de
polimerizacion. De igual forma, cualquier
concentracion de iniciador, los efectos de
inhibicion y terminacidon son insignificantes
hasta 120 minutos.(2)

En el presente trabajo, se estudia la
homopolimerizacion de DEAEMA y PEGMAg
en temperaturas moderadas y altas via
radicales libres, con el propdsito de conocer
su informacién cinética, ya que actualmente
se cuenta con muy poca informacion.

Parte experimental

Materiales

Los monomeros, removedor de inhibidor e
iniciador térmico se adquirieron de Sigma-
Aldrich. El metacrilato de 2-(dietilamino)etilo
(DEAEMA, 99%) se purific6 mediante
agitacion durante 30 minutos con removedor
de hidroquinona. ElI metacrilato de
poli(etilenglicol) (PEGMA) de M= 500 g/mol
se purific6 mediante agitacién durante 60
minutos con removedor de hidroquinona. El
iniciador térmico azobisisobutironitrilo (AIBN),
fue utilizado tal como se recibi6.

Todas las polimerizaciones en soluciéon se
prepararon con m-xileno. Mientras que las
polimerizaciones en masa se prepararon en
tubos para ignicion de vidrio pared gruesa
16X125 mm.

Polimerizacién en masa

Las cantidades establecidas de monomero
(DEAEMA o0 PEGMAGy), iniciador térmico
(AIBN) son introducidas en un tubo para
igniciébn de vidrio pared gruesa. Una vez
homogenizada la mezcla en un equipo Vortex,
se llevan a cabo tres ciclos de congelamiento-
vacio-descongelamiento y el tubo es sellado
utilizando un soplete de gas LP/oxigeno. El
tubo es colocado en un bafio de aceite (a
temperatura controlada de 70, 95 y 120 °C).
Concluido el tiempo de reaccion, el tubo se
retira del bafio de aceite y se coloca en un
vaso de vidrio con agua y hielo para detener
la reaccion. Posteriormente, un analisis de
espectroscopia *H-RMN del crudo de reaccion
se lleva a cabo para determinar la conversion.

Polimerizacién en solucién
Las cantidades establecidas de mondémero
(DEAEMA o PEGMAy), iniciador térmico
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(AIBN) y solvente (m-xileno) se homogenizan
con ayuda de un equipo Vortex,
posteriormente se coloca la mezcla en un
matraz bola de 3 bocas de 50 mL bajo
agitacion magnética y con un flujo de argén
constate. El matraz se coloca en un bafio de
aceite (a temperatura controlada de 70, 95 y
120 °C). Se toman alicuotas a diferentes
tiempos de reaccion para realizar un analisis
de 'H-RMN.

Instrumentacion

Para determinar la conversion de las
homopolimerizaciones en masa y solucién se
utilizé un equipo de H-RMN de 400MHz
(Bruker Advance-400) a 25 °C y 16 scans. Los
espectros se analizaron con ayuda del
software Top Spin.

Las muestran se prepararon en tubos de RMN
de 5 mm de didmetro con 20 mg de muestra
en 1 mL de CDCls como solvente.

Disefio experimental

Es posible optimizar los recursos necesarios
para llevar a cabo la experimentacion, con el
soporte de un disefio de experimentos de
superficie de respuesta “Box Behnken” de tres
niveles (temperatura, % solidos totales,
relacion molar de mondmero: iniciador). Esto
es para cada uno de los mondémeros antes
mencionados, ademas se puede proveer una
amplia informacién para poder maximizar la
conversibn en las  reacciones de
polimerizacién correspondientes.

Con ayuda del software Minitab, se obtienen
15 corridas de experimentos para cada uno de
los monémeros antes mencionados con
diferentes temperaturas (70, 95 y 120 °C),
relacion molar de [monomero]:[iniciador]
(500:1, 500:3 y 500:5) y % solidos totales
(25,50 y 100 %).

Resultados y discusién

En la Tabla 1 se reporta los resultados de
conversion (X) y el tiempo (minutos) en que se
alcanza dicha conversion correspondiente a
los 15 experimentos para el PEGMAg,
contemplando 3 repeticiones de
reproducibilidad de la corrida P-95-25-3.

En la Tabla 2 se reporta los resultados de
conversion (X) y el tiempo (minutos) en que se
alcanza dicha conversion correspondiente a
los 15 experimentos para el DEAEMA,
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contemplando 3 repeticiones de
reproducibilidad de la corrida D-95-25-3.

Tabla 1. Disefio de experimento para PEGMAgy

ID? Conversion Tiempo
max. (%) max. (min)
P-70-100-3 11.6 10
P-70-50-3 52.1 90
P-70-25-1 1.0 360
P-70-25-5 83.0 360
P-95-100-1 15.3 6
P-95-50-1 76.3 90
P-95-100-5 26.9 6
P-95-50-5 91.9 100
P-95-25-3 81.0 180
P-95-25-3 82.6 180
P-95-25-3 81.0 180
P-120-100-3 50.5 4
P-120-50-3 64.4 90
P-120-25-1 30.0 90
P-120-25-5 52.3 90

a) = La nomenclatura se lee de la siguiente manera “Monémero-
Temperatura-% Solidos totales-Relacion molar de iniciador”.

Tabla 2. Disefio de experimento para DEAEMA.

ID? Conversion Tiempo
max. (%) max. (min)

D-70-100-3 94.2 180
D-70-50-3 71.2 240
D-70-25-1 56.6 420
D-70-25-5 58.4 180
D-95-100-1 78.4 60
D-95-50-1 70.1 100
D-95-100-5 86.1 60
D-95-50-5 91.8 100
D-95-25-3 75.8 100
D-95-25-3 70.7 100
D-95-25-3 75.8 100
D-120-100-3 53.2 30
D-120-50-3 66.1 90
D-120-25-1 36.4 90
D-120-25-5 59.2 60

a) = La nomenclatura se lee de la siguiente manera “Monémero-
Temperatura-% Solidos totales-Relaciéon molar de iniciador”.

Homopolimerizacién de PEGMAg

La Figura 1 muestra las zonas de conversion
méaxima versus el % sélidos totales,
temperatura (°C) para llevar a cabo la
homopolimerizacion de PEGMAs con una
relacion molar de mondémero: iniciador de
500:3. Resaltando que, es posible trabajar a
temperaturas altas (>100 °C) y seguir
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obteniendo valores altos de conversion.
Aungue no es conveniente llevar a cabo la
homopolimerizacion en masa, ya que se
presenta un fuerte efecto de autoaceleracion
y se obtienen valores bajos de conversion. Por
lo tanto, para optimizar los valores de
conversion, es necesario trabajar hasta 70%
de solidos totales.
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Figura 1. Grafica de contorno para
poli(PEGMAg) de conversion vs % solidos
totales, temperatura.
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Figura 2. Gréafica de los perfiles de
conversion de PEGMAo para la variacion de
relacion molar [monémero]:[iniciador].

La Figura 2 muestra el perfil de conversion (X)
versus tiempo (minutos) para la variacion de
relacion molar [mondmero]:[iniciador] de
500:5 y 500:1, manteniendo una temperatura
de 95 °C y 50% de solidos totales. Se observa
gue se obtiene una mayor velocidad de
polimerizacion con el incremento de la
concentracion inicial de iniciador, debido a la
generacion mayor de radicales primarios

provenientes de la descomposicion del AIBN.
Esto resulta en que se alcanza el plateau con
una conversion aproximada del 92%.

Homopolimerizacién de DEAEMA

La Figura 3 muestra las zonas de conversion
méaxima versus % sélidos totales, temperatura
(°C) para llevar a cabo la homopolimerizacién
de DEAEMA con una relacibn molar de
[mondmero]:[iniciador] de 500:3. Resaltando
gue, es posible trabajar a altas temperaturas
(>100 °C) con alto % de solidos totales,
obteniendo valores altos de conversion.

SOLIDOS

30

70 80 90 100 11‘0 120
TEMPERATURA

Figura 3. Grafica de contorno para
poli(DEAEMA) de conversién vs % sélidos
totales , temperatura.
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Figura 4. Grafica de los perfiles de
conversion de DEAEMA para la variacion de
relacion molar [monémero]:[iniciador].

La Figura 4 muestra el perfil de conversion (X)
versus tiempo (minutos) para la variacion de
relacion molar [mondmero]:[iniciador] de
500:5 y 500:1 respectivamente, manteniendo
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una temperatura de 95 °C y 100% de sdlidos
totales. Se observa que, se obtiene una mayor
velocidad de polimerizacion con el incremento
de concentracion inicial de iniciador. Por lo
tanto, se alcanza el plateau con una
conversion aproximada del 86%.

Conclusiones

El incremento de temperatura, % sdélidos y
concentraciébn de iniciador aumentan la
velocidad de polimerizacion, por lo cual resulta
en una mayor conversion para el DEAEMA.
Mientras que, el incremento de temperatura,
% solidos totales en un rango de 25-70 %,
relacion molar de mondmero: iniciador de
hasta 500:4 aumentan la velocidad de
polimerizacion, por lo cual resulta en una
mayor conversion para el PEGMA.o.

Se busca trabajar a temperaturas altas (>100
°C) en ambos monémeros. Sin embargo, el
PEGMA presenta un efecto mas fuerte de
autoaceleracién que el DEAEMA.

En temperaturas demasiado altas (>120 °C)
se presenta el fenébmeno de despropagacion
en ambos monomeros.
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Copolimerizacibn en  miniemulsion de  mondémeros
metacrilicos: Efecto de la concentracion de iniciador y de
tensoactivo
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Resumen: Se prepararon nanoparticulas poliméricas (NPPs) de poli(metacrilato de metilo-co-acido
metacrilico), [P(MMA-co-MAA)] en una relacién molar de 2/1, mediante la técnica de polimerizacion
en miniemulsién. Se investigo el efecto de la concentracién del peroxido de benzoilo [BPO] y del
dodecilsulfato de sodio [SDS], sobre la tasa de polimerizacién, el didmetro promedio de las particulas
(Dp) y el nimero de particulas (Np). Al mantener constante la [SDS], la conversién final (83 a 96 %)
mostré una dependencia directa de la [BPO]. En contraste, el Dy (34 a 87 nm) presentd una
dependencia inversa con la [BPO] y la [SDS]. El Np se mantuvo constante durante el avance de la
reaccidn a concentraciones bajas e intermedias de SDS, alinedndose con el comportamiento tipico
de una polimerizacién en miniemulsion. Sin embargo, se registré un aumento del Np al incrementar
la [SDS], sugiriendo una nucleacion secundaria. Se observé una ligera deriva en la composicion del
copolimero con el avance de la reaccioén, lo cual corresponde a una polimerizacién por lotes.

Introduccion.

Las nanoparticulas poliméricas (NPPs) que se
emplean en la encapsulacién de farmacos,
para proporcionarles proteccion y permitir su
liberacién controlada, son de gran importancia
para aplicaciones farmacéuticas. Estas NPPs
se pueden obtener mediante procesos de
polimerizacion en medios dispersos acuosos,
como es el caso de la polimerizacion en
miniemulsién.! En este tipo de
polimerizaciones la nucleacion de las
particulas ocurre, primordialmente, por la
entrada de radicales a las gotas de
mondémero. Si todas las gotas son nucleadas,
el ndmero final de particulas (Np) es
aproximadamente igual al ndmero inicial de
gotas. La nucleacién directa de las gotas,
gracias a un sistema eficaz de
tensoactivo/agente hidr6fobo, minimiza (o
evita) la difusion de monémero a través de la
fase continua, lo que permite la encapsulacion
de compuestos hidré6fobos in  situ
(directamente en el sitio de reaccion).? La
polimerizacion en miniemulsioén de
mondmeros de alta solubilidad en agua
presenta desafios para el control de la difusion
de mondmero hacia la fase acuosa, y por lo
tanto, el control de la formacion de nuevas
particulas  (nucleacion secundaria). No
obstante, se ha demostrado que es posible

trabajar con monémeros hidréfilos, como el
metacrilato de metilo (MMA) y el acetato de
vinilo. En estos casos, la nucleacion
secundaria se evitd mediante el uso de un
iniciador hidrofobo.® 4

El copolimero de interés, P(MMA-co-MAA) 2/1
mol/mol, es un anélogo en composicion al
Eudragit® S100 (ES100); el cual esta
aprobado por la FDA (Food and Drug
Administration) y se utliza para la
encapsulacién de farmacos para su liberacién
controlada a pH > 7.5

El objetivo de este trabajo fue establecer las
concentraciones  6ptimas del iniciador
hidrofobo (peroxido de benzoilo, BPO) y del
tensoactivo aniénico (dodecilsulfato de sodio,
SDS) que permitieran la obtencion de NPs de
P(MMA-co-MAA) mediante la técnica de
polimerizaciéon en miniemulsion.

Parte experimental.

Materiales. Todos los reactivos y disolventes
fueron adquiridos de Sigma-Aldrich. Los
monémeros, metacrilato de metilo (MMA, 98
% de pureza) y acido metacrilico (MAA, 99 %
de pureza), se pasaron por una columna
empacada para eliminar el inhibidor. El
iniciador, perdxido de benzoilo (BPO), se
purificé por recristalizacion en una mezcla de
disolventes mixtos (cloroformo/metanol). Se
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Tabla 1. Formulaciones de polimerizaciones
en miniemulsion de MMA/MAA

od Cgﬂqgﬂl;esp ,I'iadciqpalc
R O}
remmese= - ytilizé acrilato de octadecilo (ODA, 97 % de
pureza) como agente hidréfobo, dodecilsulfato
de sodio (SDS, 98.5 % de pureza) como
tensoactivo. Para la caracterizacion por RMN acuosa
se utilizé dimetilsulféxido deuterado (DMSO- Agua SDS BPO MMA MAA ODA

ds, 99.9 %). (9) 9 (9 (9) (9) (9)

Fase
Fase oleosa

Reaccion

B05-S1 88 01 005 7 3 0.4
Polimerizacion en miniemulsion. B05-S4 88 04 005 7 3 0.4
En la Tabla 1 se muestran las formulaciones B05-S6 88 06 005 7 3 0.4
empleadas. La fase acuosa se preparé B1-S1 88 01 01 7 3 0.4
disolviendo el SDS en agua desionizada. B1-S4 88 04 01 7 3 0.4
Mientras que la fase oleosa se prepar6 B1-S6 88 06 01 7 3 0.4
disolviendo el ODA y el BPO en la mezcla de B5-S1 88 01 05 7 3 0.4
mondémeros MMA/MAA 2/1 (mol/mol). Se B5-54 88 04 05 7 3 0.4

B5-S6 88 06 05 7 3 0.4

mezclé la fase oleosa con la fase acuosa y se
homogenizaron aplicando energia de

ultrasonido (sonicador QSonica, Q700CA) a
50 W por 20 min. Se utilizé un bafio de hielo
durante este paso para evitar la degradacién
indeseada del iniciador. La miniemulsion se
transfirié a un reactor de vidrio enchaquetado
de 100 mL equipado con un sistema de reflujo
(Fisher Scientific, 9510) y agitacion mecénica
(IKA, RW20). La mezcla de reaccion se purg6
durante 1 h con Ar grado UAP, a temperatura
ambiente y agitacion de 400 rpm. Transcurrido
este tiempo, se incrementé la temperatura
hasta 70 °C y se mantuvo una agitacion
constante de 650 rpm por 3 h.

Se tomaron muestras durante la reaccion para
determinar la conversion del monémero por
gravimetria y el Dp por dispersion de luz
dindmica (DLS) en un equipo Microtrac
Nanotrac Wave Il Q (W3575). La muestra se
preparé disolviendo 3 gotas del latex en 5 mL
de agua desionizada. La determinacion se
realiz6 a 25 °C y el valor reportado es el
promedio de 9 mediciones de 40 s cada una.
La composiciébn de los copolimeros se
determind mediante *H-RMN en un equipo
Bruker de 400 MHz.

Resultados y Discusién.

Se realizaron una serie de copolimerizaciones
de MMA con MAA (2/1 mol/mol) variando las
cantidades de BPO y SDS con el propésito de
encontrar las condiciones que permitieran la
copolimerizacién con una minima nucleacién
secundaria.

En la Figura 1 se presenta el efecto de la
concentracion de BPO y SDS sobre la
conversion de los monémeros. En general, se
alcanzaron tasas de polimerizacion y
conversiones finales mas altas cuando se
incrementd la concentracion de BPO. Este
comportamiento coincide con lo observado
para la polimerizacion de mondémeros
metacrilicos, donde la tasa de polimerizacion
es mayor a medida que se incrementa la
concentracién del iniciador BPO.6

La tasa de polimerizacibn en una emulsion
depende directamente de la constante de
velocidad de propagacion, kp, la concentracion
de monomero en las particulas, [Mp], el
numero promedio de radicales por particula, n,
y el nimero de particulas de polimero, Np,
segun la siguiente ecuacion:’

R. = kp [MP] ﬁNP
p NA

La kp y la [Mp] tienen, en teoria, valores
constantes en todas las reacciones, pero el n
incrementa con el aumento en la
concentracién de iniciador, ya que se generan
mas radicales primarios dentro de las
particulas.
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Figura 1. Efecto de la concentracion de BPO y SDS
sobre la conversién para la copolimerizacion en
miniemulsion de MMA/MAA (2/1; mol/mol).

En cuanto a la evolucién del Dp con el avance
de la reaccion (Figura 2), se puede observar
gue la mayor concentracion de SDS, al
mantener fija la cantidad de BPO, ocasiona
una disminucién en el valor de Dp. Esto se
explica porque una mayor concentracion de
SDS permite la formacién y estabilizacion de
particulas mas pequefias.®
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Figura 2. Efecto de la concentracion de BPO y SDS
sobre el Dp en la copolimerizacién en miniemulsion
de MMA/MAA (2/1; mol/mol).

En la Figura 3 se puede observar que el Np
aumento durante el transcurso de la reaccion
cuando se utilizé una concentracion media y
alta de SDS (0.4 y 0.6 g, respectivamente); a
cualquier concentracion de BPO. Los mejores
resultados, en cuanto a la inhibicién de la
nucleacion secundaria se obtuvieron para la
combinaciéon de una mayor concentracion de
BPO con la concentracion mas baja de SDS
(B5-S1 en Figura 3c).
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Figura 3. Efecto de la concentracion de BPO y SDS
sobre el Np/mL en la copolimerizacion en
miniemulsion de MMA/MAA (2/1; mol/mol).

En la polimerizacion en miniemulsion la
adicion del agente hidréfobo y la baja
dispersidad en la distribucion de tamafio de
las gotas de mondmero, minimiza la difusion
de mondmero a través de la fase acuosa, sin
embargo, esto se ve afectado por Ila
solubilidad del monémero en el agua.® La
generacion de nuevas particulas se debe a
procesos de nucleacion secundaria
(nucleacién micelar y homogénea). En este
caso, la nucleacién secundaria fue favorecida
por la solubilidad en agua del MAA y el MMA
(9.8 y 1.53 % p a 20°C, respectivamente).® La
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homopolimerizacion del MAA en la fase
acuosa conduciria a la obtenciébn de un
polimero soluble en agua (PMAA), el cual no
precipitaria para dar lugar a la formacién de
una particula. La adicion del MMA a las
cadenas del copolimero es la que
proporcionaria  un cierto nivel de
hidrofobicidad que conduce a la precipitacion
y formaciéon de nuevas particulas. Se ha
reportado que, en la polimerizacién en
miniemulsion de monomeros acrilicos, la
nucleacion secundaria es mas significativa en
sistemas que utilizan MMA y, aunque limitan,
no eliminan por completo la generacién de
nuevas particulas.’®11 Otro factor que pudo
haber favoreciendo la nucleacidon micelar, es
la concentracion de SDS. Para que en el
medio acuoso se formen micelas, la
concentracion del tensoactivo tiene que ser
igual o mayor a su concentracién micelar
critica (CMC). El SDS tiene una CMC de 2.0
g/L,*?2 y en las formulaciones se esta utilizando
una concentracion de 1.1, 4.5, 6.8 g/L (para
0.1, 0.4y 0.6 g de SDS, respectivamente). En
principio, si la concentracién de SDS es mayor
a su CMC no necesariamente implica la
presencia de micelas. Segun la teoria, en una
miniemulsién se presenta un area interfacial
muy extensa debido a la gran cantidad de
gotas de tamario reducido. Como resultado, el
tensoactivo se encuentra completamente
adsorbido en la superficie de las gotas, en
lugar de formar micelas.® Sin embargo, los
resultados muestran que con 0.4 y 0.6 g de
SDS hay un exceso de moléculas de
tensoactivo libres que podrian formar micelas
y, por lo tanto, nuevas particulas. Por otro
lado, la cantidad de 0.1 g de SDS parece ser
suficiente para estabilizar las particulas.

La composicion molar del copolimero P(MMA-
co-MAA), a diferentes conversiones, se
determiné a partir de su espectro de *H-RMN
en DMSO-ds (Figura 4). La composicién se
calculé examinando la relacion relativa de las
intensidades de las sefales correspondientes
al hidrégeno &cido del grupo -COOH del MAA
en un desplazamiento quimico de 12.10 ppm
y la del metilo del grupo éster -COOCH:s del
MMA en 3.55 ppm. El calculo de Ila
composicién se realiz6 con las siguientes
ecuaciones:

EN QUINMICA APLICADA
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m= monémero
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Figura 4. Espectro de 'H-RMN del copolimero
P(MMA-co-MAA), BO5-S1.

Como se puede apreciar en la Tabla 2, a bajas
conversiones, las cadenas de copolimero
tienen una concentracion de MMA mayor que
la de la mezcla de mondémeros en la
alimentacion. Se observa una deriva en la
composiciébn a diferentes conversiones,
alcanzandose una relacion molar final de
65/35, similar a la del copolimero comercial
Eudragit® S100.

Tabla 2. Variacion en la composicion con la
conversion del P(MMA-co-MAA) relacion molar 2/1
(reaccion B05-S1):

Conversion MMA MAA
(%) (% mol) (% mol)
5 77 23
34 69 31
88 65 35

Durante la copolimerizacion por radicales
libres, la composicion de las cadenas
poliméricas se ve influenciada por la
reactividad relativa y la concentracién de los
monomeros. La escasa informacion sobre las
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relaciones de reactividad para el par de
monémeros permite  predecir que su
reactividad seria en el siguiente orden: MAA >
MMA.22No obstante, la solubilidad del MAA en
agua es considerablemente superior a la del
MMA,* o que implica que la concentracion de
MMA en el sitio de reaccion serd mayor que
en la mezcla de mondémeros. Esto afecta tanto
la estabilidad coloidal de las particulas como
la composicion de las cadenas del copolimero.

EN QUINMICA APLICADA

Conclusiones.

Se logré la obtencion de nanoparticulas de
P(MMA-co-MAA) de entre 30 a 70 nm a través
la técnica de polimerizacién en miniemulsion.
La concentracion de SDS tiene un efecto
sobre la nucleacion secundaria de particulas.
La menor concentracion de SDS (0.1 g) es la
mas apropiada para evitar la generacién de
particulas por mecanismos de nucleacion
secundaria. Esta concentracion de SDS en
combinacion con la concentracién mas alta de
BPO fue la mas adecuada para lograr una
mayor conversion del mondémero sin
nucleacion secundaria.

La relaciéon molar final del copolimero es muy
cercana al 2/1 (mol/moal), lo que posiblemente
permite la liberacién de compuestos activos
encapsulados a pH > 7.
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Modelado y Control de la Composicion de Copolimeros
Usando el Método de la Propiedad Instantanea en Diferentes
Quimicas de Polimerizacion

Diana B. Esqueda Velazquez 2, Héctor R. Lopez Gonzélez 3, Enrique Saldivar Guerra®

3 Centro de Investigacion en Quimica Aplicada, Blvd. Enrique Reyna 140, Col. San José de los Cerritos, CP 25294
* enrique.saldivar@ciqa.edu.mx

Resumen: El método de la propiedad instantanea [1,2] se ha utilizado por varias décadas en la
sintesis de moléculas de polimero de arquitectura definida para el control de las caracteristicas
estructurales criticas de estos materiales, en particular, para el control de la distribucion de pesos
moleculares y/o la composicion del copolimero [2]. A través de los afios, en nuestro grupo hemos
aplicado esta técnica en procesos de polimerizacion en emulsion y, mas recientemente, en
polimerizaciones aniénica y por apertura de anillo. En este trabajo se revisa este método, se
demuestra su aplicabilidad en diferentes quimicas de polimerizacion y se discuten nuestros
resultados recientes en polimerizacion por apertura de anillo. El objetivo en este Ultimo caso fue
sintetizar un copolimero aleatorio de poliéster (poli(s-caprolactona-co-brasilato de etileno)) de
composicién constante, con cristalinidad reducida, para controlar su velocidad de degradacion
hidrolitica via la distribucion uniforme del comondmero de cadena larga (brasilato de etileno) a lo

largo de la cadena copolimérica.

Introduccion

En las polimerizaciones por crecimiento de
cadena, tales como las polimerizaciones por
radicales libres o por catalisis de coordinacién,
la formacién de cada cadena polimérica se
efectla en tiempos muy cortos, ~ 1 s 0 menos.
Las caracteristicas P(t) (t=tiempo de reaccién)
de la cadena formada, por ejemplo su longitud
0 su composicién, dependeran de las
condiciones instantaneas existentes en el
reactor en el momento en que se forma la
cadena, condiciones manipulables en buena
medida (Fin(t), T(t), I(t)...); mismas que
incluyen, por ejemplo, el flujo de entrada de
algun reactivo, Fin(t), la temperatura del medio
de reaccion, T(t), la concentracion de iniciador
remanente, I(t), etc.

Generalmente, en la produccion de un
polimero a nivel industrial, se desea mantener
constantes ciertas propiedades de las
cadenas que se forman a diferentes tiempos
de reaccion (P(t) = cte.); es decir, que las
cadenas que se van formando a diferentes
tiempos en el proceso, tengan propiedades
uniformes. Sin embargo, en otros casos, es
posible que se desee que las propiedades de
las cadenas formadas sigan otra trayectoria
(no constante), pero pre-especificada, ¢ (t), a
través del tiempo de reaccion tal que P(t) =

¢ (). Este Ultimo caso es particularmente
interesante en procesos de polimerizacion
vivientes, en los que el tiempo de formacién
de cada cadena es comparable al tiempo que
dura el proceso completo (tipicamente en el
orden de horas). En estos casos, es posible
que se desee formar, por ejemplo, un
copolimero en gradiente, cuya composicion a
lo largo de la cadena vaya variando en una
forma prescrita (¢ (t)). En cualquier caso, tanto
cuando se tiene una formacion casi
instantdnea de la cadena, como cuando se
tienen polimerizaciones vivientes con tiempos

largos de formacibn de cadenas, las
condiciones de reaccién instantaneas
determinan la composicion instantanea

promedio de los segmentos de cadenas que
se estan formando, o la longitud promedio en
el caso no viviente. Esta caracteristica implica
que, si se manipulan las condiciones
instantdneas de la reaccion a lo largo del
proceso, se pueden controlar las propiedades
de las cadenas formadas (o de los segmentos
formados en el caso viviente) siguiendo una
trayectoria prescrita (P(t)= ¢ (t)). Este principio
constituye la esencia del método de la
propiedad instantdnea (MPI), que se ha
utilizado en la ingenieria de reacciones de
polimerizacién por mas de 30 afios, e incluso
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antes en forma mas burda en procesos
industriales.

Aunque ciertas formas de esta técnica
aparecieron en la literatura cientifica en la
década de los 1980s orientadas a controlar la
composicion de copolimeros en
polimerizacion en emulsién [3,4], el primer
reporte sistematico y generalizado que utiliza
esta técnica parece ser el de Kozub y
MacGregor en 1992, seguido del trabajo de
Saldivar y Ray en 1997. La principal diferencia
de estos trabajos con respecto a las
aplicaciones de la década anterior, residen en
que extienden el control a mas de una variable
(por ejemplo, composicion del copolimero y
del peso molecular simultdneamente) vy
proporcionan un marco teérico mas general.
Es importante sefialar que la aplicacién de
esta técnica requiere del uso de un reactor
operando en régimen semicontinuo (en el
caso de gue se requiera alimentar un flujo de
reactivo), o por lotes (cuando Unicamente se
varian condiciones de operacién, como la
temperatura, que no implican entrada o salida
de material del reactor).

En este trabajo se reportan las aplicaciones
gue hemos realizado de esta técnica a lo largo
de tres décadas en tres diferentes quimicas de
polimerizacion: i) polimerizacion en emulsion,
i) polimerizacion aniénica; y iii) polimerizacion
por apertura de anillo, lo que demuestra su
versatilidad y amplio rango de aplicaciones.

Parte experimental y metodoldgica

Proceso en emulsion. Los materiales
utilizados fueron los mondémeros de
metacrilato de metilo (MMA, M1) y acetato de
vinilo (AcV, Mg2), persulfato de potasio
(iniciador), dodecil sulfato de sodio
(tensoactivo), cloroformo  (agente  de
transferencia de cadena, ATC) y agua
deionizada. La pureza y tratamiento de los
mismos, asi como el procedimiento
experimental seguido estan detallados en [2].
La carga inicial del reactor solo involucré al
acetato de vinilo (monémero “lento”) en su
totalidad y una pequefia porcion de MMA para
lograr una composicion 50/50 en peso. El
resto de MMA se aliment6 en forma
semicontinua para mantener dicha
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composicién. Similarmente, el cloroformo se
alimenté en forma semicontinua para
mantener un peso molecular
aproximadamente constante. El control de
composicién en este sistema representa un
reto significativo dada la disparidad en la
reactividad de los mondémeros (ri=20 vy
r>=0.015) [5].

EN QUINMICA APLICADA

Copolimerizacion anionica. Se estudiaron
dos sistemas, pero uno de ellos es de caracter
confidencial pues fue desarrollado con un
socio industrial; sin embargo, el segundo de
ellos fue con los monémeros mirceno y 4-metil
estireno, utilizando butil litio como iniciador
anionico y ciclohexano como solvente. Las
especificaciones de los materiales utilizados y
los procedimientos estan descritos en [6].
Copolimerizacién por apertura de anillo.
Los mondémeros (M) utilizados fueron e-
caprolactona (CLA, Mi) y brasilato de etilo
(BE, M2). El sistema de iniciador/catalizador
usado fue BzOH:TBD (alcohol bencilico:
triazabiciclo[4.4.0]dec-5-eno) y los
experimentos de  copolimerizacibn  se
efectuaron en solucién de tolueno (S) a 100
°C. La formulaciéon usada (moles) fue:

M1/M2/BzOH/TBD/S = 500/500/2.5/12.5/1000

La calidad y preparacion de los reactivos y el
procedimiento de reaccién se detallan en la
tesis de maestria (CIQA) de Diana Esqueda
[7]. La composiciéon objetivo del copolimero
fue constante a 50/50 molar.

Procedimiento de calculo para aplicacion

del método de la propiedad instantanea

1. Se construye un modelo matematico (MM)
para la copolimerizacion  (modelo
terminal). Modelo resultante: conjunto de
ODE'’s, incluyendo balances de masa y
(opcionalmente) de energia.

2. Se mide experimentalmente la cinética de
homopolimerizaciones y copolimerizacion
y se estiman las kpj (i,j=1,2; constantes
cinéticas de  homopropagacion vy
propagacion cruzada). Se fijja M1 como
monodmero de consumo mas rapido.

3. Sefija un objetivo de control; en este caso,
la composicién objetivo del copolimero
como funcién del tiempo de reaccién (en
nuestro caso en forma de fraccién mol F1):
Fitarget (t). Caso comun: Fuitarget (f) = cte.
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e 4, Para calcular el flujo 6ptimo de M, las % 0.025 —
EDO’s se integran reemplazando el 3 o.%??t T \
balance de masa del monémero 1 por la & 0008 [ g N
ecuacion de restriccion algebraica (MPI): 3 0 2000 2000 6000 5000 10000 12000 14000
‘Time (sec)

Fuarget (t) = F1(t) = Fa(ra, rz, f1)

2
rff+fifz _ f, M,

F, = —titjija
L7 rifpr2fiforrafi

r,, r2 y fi son las dos relaciones de
reactividad y la fraccibn mol del
mondmero 1 en la mezcla remanente de
reaccion, respectivamente. La relacion
entre F1yf1 esta dada por la ecuacion del
modelo terminal de Mayo-Lewis [5].

5. El flujo 6ptimo del monémero Qi(t) se
calcula durante la integracién usando:

am
! Ql - Rp1V

? :dM
Ql = d_tl + Rp]_V

donde Rp: es la tasa de polimerizaciéon del
mondémero 1 y V es el volumen de reaccion.

6. ElI flujo calculado se implementa
experimentalmente y, dado que Rp,predicted
puede diferir de Rpexperimentai S€ realizan
ciclos iterativos:

Célculo de trayectoria —
prueba experimental- ajuste del modelo,
hasta alcanzar convergencia

Resultados y discusion

Proceso en emulsién. Los resultados vy el
proceso detallados fueron publicados en [2].
Aqui solo se repiten los resultados mas
relevantes como ilustracion de la versatilidad
del método (MPI).

Se llevaron a cabo en total 12 reacciones para
la PE del sistema MMA/AcV, incluyendo
experimentos exploratorios (4), de ajuste de
parametros (4), y ciclos iterativos (4) hasta
alcanzar convergencia entre modelo vy
experimento.

La Fig. 1 muestra los flujos optimo y
suboptimo de MMA y de ATC para lograr
composicién constante del copolimero 50/50
molar y peso molecular constante.

Flow (g/sec)
)

CTA
=

2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000
Time (sec)

Figura 1. Flujos 6ptimo y subéptimo de MMA y agente de
transferencia de cadena, respectivamente, para alcanzar
copolimero de composicién constante 50/50 molar y peso
molecular constante, en copolimerizacion en emulsion.
Reproducido con permiso de Wiley de [2].

En la Fig. 2 se muestra la evolucién de la
composicién del copolimero (F1) a lo largo de
la reaccion controlada, comparada con un
proceso batch.

I - d —
I Fef 1
08 |
s 0.7
Y .
=] - e
£ 0.5 . P
£ 04 f o
o run 12, model prediction ——
g 03 mun 12, exptd. o
02t batch, model - ]
) batch, expt.
01k
0 . - L
0 0.2 04 0.6 0.8 1
Conversion

Figura 2. Evolucion de la composicion del copolimero (F1)
en la copolimerizacion en emulsion de MMA/AcV
determinado por 'H-RMN, comparacion del proceso
controlado (experimento 12) vs. reaccion batch sin
control. Reproducido con permiso de Wiley de [2].

Copolimerizacién aniénica. Como se
menciond antes, por razones de
confidencialidad, no es posible revelar los
resultados del sistema de copolimerizacion
que se desarrollé para aplicacién industrial,
pero el MPI se aplicé exitosamente en ese
caso para controlar la composicion
(constante) de un sistema de copolimerizacién
anionica en semicontinuo de dieno-monémero
vinilico con aleatorizante, previo ajuste de un
modelo cinético que tomaba en cuenta los
efectos de la composicion de la mezcla de
monémeros y de la concentracién de
aleatorizante en la velocidad de reaccion. En
paralelo, se corrieron algunos experimentos
para validar y confirmar la aplicabilidad de la
técnica de MPI a sistemas anidénicos con el
sistema de copolimerizacion mirceno (dieno)
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con 4-metil estireno, utilizando butil litio como
iniciador. So6lo se hicieron pruebas
preliminares y por ello no se muestran aqui,
pero los resultados sugieren que también para
este sistema es posible controlar la
composicién para mantenerla constante.

Copolimerizacién por apertura de anillo. El
sistema estudiado en este caso fue el de la
copolimerizacion de e-caprolactona (M1) y
brasilato de etilo (M), utilizando un sistema de
iniciacion organocatalitica (BzOH:TBD) en
solucién en tolueno. El objetivo en este caso
fue obtener un copolimero con composicion
50/50 molar para favorecer su degradacion en
tiempos relativamente cortos en comparacion
con un sistema de composicién no controlada.
El sistema no controlado tiende a formar
regiones cristalinas que son dificiles de
penetrar en un proceso de degradacion
(hidrdlisis), natural o forzado, con fines, por
ejemplo, de reciclado. Por otro lado, al
mantener una composiciéon 50/50, se reduce
la cristalinidad del material debido a que el BE
€s un comondémero con un grupo colgante
grande, lo que favorece la formacion de
regiones amorfas en el copolimero y, por
ende, la penetracion de humedad vy
consecuente hidrdlisis. Previamente a los
experimentos de copolimerizacion controlada,
se corrieron experimentos de
homopolimerizacion y de copolimerizacion
para determinar constantes cinéticas de
homopropagacién y de propagacion cruzada
(relaciones de reactividad r), respectivamente.
Las relaciones de reactividad encontradas
fueron r1=7.10 y r2=0.19, lo que indica una
preferencia muy grande por la adicion de la
CLA en la copolimerizacion. La Fig. 3 muestra
los datos experimentales y los predichos con
un modelo de copolimerizacion para este
sistema con las relaciones de reactividad
ajustadas.
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Figura 3. Composicién acumulada (fraccién molar F;) del
copolimero para reacciones con cinco diferentes
composiciones iniciales. Simbolos, datos experimentales;
lineas punteadas, modelo terminal con r;=7.10 y r,=0.19.
Copolimerizaciéon por apertura de anillo de e-CLAy BE a
100 °C en solucién de tolueno (M:S 1:1 en masa), con
relaciones molares M (total) a iniciador (BzOH) entre 250
y 400 (condiciones especificas disponibles en [7]).

Una vez que se estimaron las constantes
cinéticas, se utilizo el MPI para predecir la
trayectoria Optima del mondomero répido
(M1=CLA) para obtener composicion
constante (fi=0.50) en el copolimero. El
resultado exitoso se obtuvo en la primera
iteracién y se ilustra en la Fig. 4B, en la que se
muestra la evoluciéon de la composicion del
copolimero en la reacciéon controlada. Para
comparacion, contraste esta grafica con los
datos en amarillo en la Figura 3, que
representan un  proceso batch  con
composicién equivalente en la carga (50/50),
pero sin control. En el caso batch hay una
deriva de composicion desde mas de 0.8 para
F1 a bajas conversiones hasta ~0.5 a
conversion total, resultando en un copolimero
muy heterogéneo.
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Figura 4. A) Flujo 6ptimo calculado e implementado
experimentalmente de M; (e-CLA) para obtener
copolimero con composicion constante (fraccion molar
F,=0.5); y B) Evolucién experimental de la composicion
del copolimero (F;) para el proceso controlado de
copolimerizacién semicontinua con el flujo mostrado en A
para el M;. Copolimerizacion por apertura de anillo de -
CLA y BE a 100 °C en solucién de tolueno con sistema de
iniciacion organocatalitico (BzOH/TBD) con
M1/M2/BzOH/TBD/S = 500/500/2.5/12.5/1000.

Conclusiones

Se concluye que el método de la propiedad
instantanea se puede aplicar exitosamente en
diferentes quimicas de polimerizacion, tanto
en sistemas vivientes como no vivientes.
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Nanoparticulas de copolimeros acrilicos cargadas con
curcumina mediante polimerizacion in situ. Preparacion,
caracterizacion y evaluacion como sistemas de liberacion.

Elizabeth Reyes*; L. Osvaldo Garcia; B. Elvira Reyes; F. Javier Enriquez, M. Esther Trevifio*

Departamento de Quimica Macromolecular y Nanomateriales, Centro de Investigacion en Quimica Aplicada (CIQA), Blvd.
Enrique Reyna Hermosillo 140, Col. San José de los Cerritos, Saltillo, 25294, México. *Autor por correspondencia:
elizabeth.reyes.d21@ciga.edu.mx y esther.trevino@ciqa.edu.mx

Resumen:Se prepararon, empleando la técnica de Polimerizacion en Heterofase en Semicontinuo
(SHP), nanoparticulas del copolimero poli(metacrilato de metilo-co-acido metacrilico) en dos
diferentes relaciones molares 1:1y 2:1 (C1 y C2). La composicién de estos copolimeros corresponde
a la de los copolimeros comerciales Eudragit L100 y Eudragit S100, respectivamente. Las
polimerizaciones se llevaron a cabo en presencia de curcumina (CUR), para lograr su
encapsulamiento, utilizando persulfato de amonio (APS) como iniciador y una mezcla de
dodecilsulfato de sodio con bis-(2-etilhexil) sulfosuccinato de sodio (SDS: AOT = 3:1 peso) como
tensoactivo. Se utiliz6 también n-dodecanotiol como un agente de transferencia de cadena (CTA),
con el propdsito de estudiar el efecto de su concentracién (0.5, 1 y 3% peso con respecto al
mondmero) sobre la cinética de polimerizacién, el peso molecular de las cadenas de copolimero y la
cinética de la liberacion de la CUR. Independientemente de la composicién de la mezcla de
mondémeros y de la concentracion de CTA ([CTA]), en todos los casos se lograron conversiones
finales superiores al 98 %. Sin embargo, la tasa de polimerizacibn mostré una dependencia inversa
de la [CTA], lo cual fue mas notorio para C1. La disminucién en el peso molecular promedio nUmero
con el incremento en la [CTA] se vio reflejada en una mayor tasa de liberaciéon de la CUR a pH de
7.4.

Introduccién

En los dltimos afios, la curcumina (CUR) ha
ganado un interés particular debido a sus
multiples propiedades terapéuticas; entre las
cuales se puede mencionar su posible
aplicacion para el tratamiento de
enfermedades del colon. Sin embargo, se ha
reportado que sus efectos terapéuticos se ven
limitados debido a su baja biodisponibilidad
oral y su rapida metabolizacién, lo que se
atribuye a su extremadamente baja
solubilidad en agua M. Con la finalidad de
incrementar su biodisponibilidad oral, se
trabaja en el disefio de nanoestructuras como
acarreadoras de CUR entre las cuales
destacan las nanoparticulas poliméricas
(NPPs) 2, La linea de copolimeros acrilicos de
la marca Eudragit®, cuenta con opciones para
liberar farmacos a diferentes valores de pH en
el tracto gastrointestinal.l! Sin embargo, el
encapsulamiento de CUR con este tipo de
copolimeros, involucra el uso de disolventes
organicos; que al ser eliminados afectan las
caracteristicas y propiedades de las NPPs 1,

El objetivo principal del presente trabajo fue
utilizar la técnica de Polimerizaciébn en
Heterofase en Semicontinuo (SHP) para el
encapsulamiento de la CUR en NPPs de
composicién similar a la de los copolimeros
Eudragit L100 (C1) y Eudragit S100 (C2).
También se llev6 a cabo la sintesis de las
NPPs utilizando n-dodecanotiol como un
agente de transferencia de cadena (CTA), con
el propésito de estudiar su efecto sobre la
cinética de la polimerizacion, peso molecular
del copolimero y cinética de liberacion de la
CUR.

Parte experimental.

Materiales.
Todos los reactivos fueron adquiridos de
Sigma-Aldrich. Durante la sintesis se

utilizaron los monémeros metacrilato de metilo
(MMA, 98%) y acido metacrilico (MAA, 99%);
los surfactantes anidnicos dodecilsulfato de
sodio (SDS, 98.5%) vy bis-(2-etilhexil)
sulfosuccinato de sodio (AOT, 96%); el
iniciador persulfato de amonio (APS, 99.9%)
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como iniciador y la curcumina (CUR, = 80%).
Como agente de trasferencia se empleé el n-
dodecanotiol (CTA, = 98%). Para las pruebas
de liberacion de CUR se utilizé una solucion
buffer fosfato (PBS) pH 7.4 (1.0 M) vy
monooleato de sorbitan polioxietilenado 20
(Tween® 80). Como agente metilante de los
copolimeros se utilizo trimetilsilildiazometano
(TMS). Otros disolventes utilizados fueron:
etanol anhidro (99.5%), tetrahidrofurano grado
HPLC (THF, 99.9%), metanol grado reactivo
(99.9%). Los mondmeros se pasaron por una
columna empacada con resina removedora de
hidroquinona. El resto de los reactivos se
utilizaron tal y como fueron recibidos. Todas
las reacciones se llevaron a cabo en
atmosfera inerte utilizando argon (Ar) de ultra
alta pureza de INFRA y agua desionizada.

Sintesis de las NPPs.

En un reactor de vidrio enchaquetado de 100
mL, se cargaron 93.2 g de agua desionizada,
0.1 g de APS y 1.0 g de la mezcla de
surfactantes SDS/AOT (3/1; p/p). Para
desplazar el Oz del reactor se hizo pasar un
fluo de Ar por un periodo de 1 h, a
temperatura ambiente y una agitacién de 650
rpm. Pasado este tiempo, la temperatura de la
mezcla de reaccién se elevé a 70 °C y se dio
inicio a la dosificacion de la mezcla de
monémeros ¥ (que podia contener CUR).
Para la adicion de CUR, este reactivo se
dispersé previamente en la mezcla de
mondémeros con ayuda de energia de
ultrasonido por 5 min. En una formulacion
tipica se agregaron 12.5 g de la mezcla de
monomeros, los cuales se dosificaron con una
bomba de infusién. Durante la polimerizacion
se tomaron alicuotas a diferentes tiempos
para determinar la conversion de los
mondmeros y el tamafio de las NPPs (Dp). Al
finalizar la adicion de la mezcla de
mondémeros, se permiti6 que la reaccion
continuara por un periodo de 1 h.

Pruebas de liberacion de la CUR.

Para las pruebas de liberacion de la CUR, los
latex se dializaron para eliminar el tensoactivo
y posteriormente se liofilizaron. Se agregé a
un vial 1 mg de CUR, la cual podia estar en
forma libre o cargada en las NPPs,
seguidamente se adicionaron 6 mL de una
solucién preparada con PBS 0.1 M. La
solucién resultante se colocé dentro de una
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bolsa de dialisis que fue sumergida en un
frasco de vidrio color ambar (para proteger a
la CUR de la fotodegradacion), el cual
contenia 50 mL del medio de liberacion
previamente calentado a 37 °C. Como medio
de liberacion se utilizd una soluciéon de PBS
0.1 M/Tween® 80 (3 % p/v). Los frascos se
colocaron en un bafio de agua a una
temperatura controlada de 37 °C y se dejaron
bajo agitacibn magnética a 120 rpm. A
determinados intervalos de tiempo, se
tomaron muestras de 5 mL del medio de
liberacion y el volumen fue recuperado
afiadiendo la misma cantidad de la solucion.
La cuantificacion de la CUR liberada se hizo
por espectrofotometria de UV-Vis.

Resultados y Discusién.

Se llevaron a cabo una serie de
polimerizaciones para obtener las NPPs de C1
y C2 (MMA/MAA, 1.1 y 2:1 mol/mol
respectivamente. Durante la experimentacion
sevarid la[CTA] (0,1,3y5% p)yla[CUR] (0
y 1 % p) con respecto a la mezcla de
mondmeros. En las Figuras 1y 2 se presenta
las curvas de conversion vs. tiempo para las
polimerizaciones efectuadas con distinta
[CTA] en presencia de CUR. Para efecto de
comparacion se incluyen las gréficas de C1y
C2, para las reacciones donde no se utilizd
CTA ni CUR y aquella donde solo se emple6
la CUR sin CTA. La linea continua representa
la conversion instantanea (Xi), que se calcula
tomando como referencia el peso del
mondémero agregado al tiempo de tomar la
muestra, mientras que la linea punteada
representa la conversion global (X), que se
calcula tomando en cuenta la cantidad total
del mondémero adicionado. Como puede
apreciarse en las reacciones sin CTA, Xiy X
disminuyeron ligeramente cuando se emple6
la CUR. El efecto de retardacion de la CUR
podria deberse a una posible transferencia de
atomos de hidrégeno de la molécula hacia una
fraccion de los radicales poliméricos en
crecimiento; para dar lugar a la generacion de
radicales con una menor constante de
reactivacion €. En cuanto a las reacciones a
diferente [CTA], el efecto de retardacion fue
mayor, lo que puede atribuirse a un efecto
combinado de la presencia de moléculas de
CUR y CTA, ya que en estudios previos no se
observé un efecto de la [CTA] sobre la Rp
cuando no se utilizé CUR.
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Figura 1y 2.- Efecto de la [CTA] y presencia de CUR

(1%p) sobre la cinética de la polimerizacion de C1y

C2. Conversion instantanea, Xi (—) y conversién

global, X (---).

En cuanto a la variacién del Dy con el avance
de reaccion (Figuras 3 y 4), el ligero
incremento de C1 sobre C2 se atribuye al
predominio del mecanismo de coagulacion
sobre la nucleacion o formacion de particulas.
El incremento de Dp también puede ser
atribuido a la presencia de la CUR en el
interior o en la superficie de las NPPs y la
coalescencia de particulas durante el periodo
de polimerizacién [7-91,

Por ultimo, en las Figuras 5 y 6 se observa que
el ndmero de las particulas (Np) disminuyo
drasticamente con la [CTA], al considerar el
aumento del valor de Dp con el avance de
reaccion se puede interferir que, durante la
nucleacion de particulas, estas se unieron
para ser coloidalmente estables. La
caracterizacion que se hizo para determinar la
estabilidad coloidal de los latex, indicé que se
trata de latex altamente estables (potencial Z
+30 mV) 10
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Figura 3 y 4.- Evolucién de D, con el avance de la
reaccion con diferente [CTA], en presencia de CUR
(1%p).
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Figura 5 y 6.- Evolucion de N, con el avance de la

reaccion con diferentes [CTA] y en presencia de 1% de
CUR.
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De acuerdo con los resultados que se
presentan en la Tabla 1, es posible mantener
una [CUR] constante en el latex a pesar de
incrementar la [CTA]. Sin embargo, la
eficiencia de encapsulamiento (EE) no sigue
la misma tendencia, ya que se puede apreciar
gue disminuyo6 ligeramente con el aumento de
la [CTA]. Es importante mencionar que la CUR
no encapsulada sale de fase durante la
polimerizacion y queda en forma de hojuelas
flotando en la superficie del latex, o bien,
adherida en las paredes del reactor. Al
finalizar la polimerizacién los latex se filtran
para eliminar la CUR no encapsulada, lo cual
es relativamente sencillo de hacer porque las
hojuelas de CUR son de tamafio milimétrico.
En la Figura 7 se presentan fotografias de los
latex obtenidos con diferente [CTA] vy
cargados con el 1% p de CUR.

Tabla 1.- Tabla 8.- Eficiencia de encapsulacién (%
EE) de las NPPs sintetizadas.

[CTA] agregada en la

0, 0, 0, 0,
formulacién (% p) 0% 05% 1% 3%

Cc1
CURenellatex (9/L) | 109 111 1.08 1.07
EE (%) 947 9251 89.47 88.15
C2
CURenellatex (/L) | 103 1.07 108 1.08
EE (%) 92.0 90.24 89.16 88.4

(05 [1 (3

s W @
| ‘ [

o - A pS—

Figura 7.- Latex obtenidos al 1% p de CUR y con
diferente [CTA].

Los termogramas de DSC de los copolimeros
obtenidos (Figura 8) muestran la que
presencia de las moléculas de CUR ocasiona
un ligero incremento en el valor de la Tg4. Este
incremento  podria  atribuirse a una
modificacién en el empaquetamiento de las
cadenas del copolimero, ocasionada por
posibles interacciones electrostéaticas con las
moléculas de CUR. Este efecto ya habia sido
reportado para el caso del copolimero C2,
cuando fue sintetizado en presencia de
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ibuprofeno, ya que la Tg aumenté alrededor de
10 °C . Por otro lado, se observé que los
valores de T4 disminuyeron con el aumento de
la [CTA] a pesar de la presencia de CUR. La
ausencia de endotermas adicionales indica
gue no se formaron homopolimeros. Ademas,
el hecho de que no se observe el punto de
fusion de la CUR (Tm,183 °C) sugiere que ésta
se encuentra en estado amorfo y dispersa en
la matriz polimérica 14, En la Tabla 2 se
presenta una comparacién de los valores de
Ty para los dos tipos de copolimeros
obtenidos

NTRO GACIO!
EN QUIMICA APLICADA

0.8 q ———C1-0%CTA
07 C1-0% CTA-CUR
—— C1-0.5% CTA-CUR
061 ——— C11% CTA-CUR
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S 051
= 04 13358 °C
Tg 138.94 °C
o 03] w
2 02 w
R 2843°C
L
0

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperatura (°C)

Figura 8.- Termogramas de DSC para las muestras
del copolimero C1 obtenido a 1h de reaccion.

Tabla 2.- Temperatura de transicion vitrea (Tg) de
los copolimeros al 1% de CUR

variables Cc1 c2
CTA CUR Ty Ty
(%) (%) Q) (S
0 0 133.58 | 132.77
0 1 138.94 | 134.87
0.5 1 141.24 | 131.35
1 138.95 | 120.46
3 1 128.43 | 110.83

En la Figura 9 se presentan los
cromatogramas de GPC para las muestras de
Cl. Como puede observarse, existe una
dependencia inversa del peso molecular
sobre la [CTA]. La disminucién del peso
molecular en estas reacciones se atribuye a
una combinacion entre la presencia del CTAy
la CUR (esto se puede inferir al observar a C1
sin CTA y C1 con CUR); lo que sugiere que
las reacciones de transferencia de cadena se
dan principalmente hacia el CTA y que la
presencia de la CUR tiene un efecto menor en
este tipo de reacciones. Los datos de la Tabla
3 indican que el efecto de la [CTA] y la
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presencia de CUR producen una diminucién

en Mn < 200,000 g/mol y en Mw > 250,000 80 - CL
g/mol, en ambos copolimeros. G
J x 70 {—*—c2%crA
S —e— C1-3% CTA POL /’
© 60 {—e—C23%CTAPOL
1.0 1 — C1-0% CTA °
[
= C1-0% CTA-CUR B
= 0.8 =
o ——— C1-0.5% CTA-CUR EY
ks 3<
= 0.6 —— C1-1% CTA-CUR @
o =
o
§ 04 ——— C1-3% CTA-CUR 3
= 5
© fe)
£ 0.2 j} .
g 0 24 48 72 96
0.0 f T v ] Tiempo (horas)
3 4 5 6 7 Figura 10- Efecto del tipo de copolimero y la [CTA]
Log Mw sobre los perfiles de liberacion de la CUR a 37°C en
Figura 9.- Distribuciones de peso molecular del una solucién de PBS 0.1 M/Tween 80 (3 % p/v).

copolimero C1 a diferente [CTA] y 1% de CUR.

Conclusiones

Tabla 3.- Datos de conversion, Mn, Mw, y PDI para « Se demostré que es posible la llevar a cabo

la serie de polimerizaciones efectuadas con CUR al

: la sintesis de NPPs de C1 y C2 en presencia

1% dif te [CTA]. .
o by dieren eC[ ] v v de la CUR (1% p) a diferente [CTA]. En
Exp. [CTA] (?,/:)" " gimol)  (glmony PP ambos sistemas se obtuvieron conversiones

>95 9% y Dp< 40 nm.

0 98.40 168,845 393,216 2.33 )
La evolucién del Dp y el Np con el avance de

0.5 98.43 46,989 105,141 2.24

C1 la reaccibn de C1 sugiere que la alta
CUR | 1 988 32301 75030 2.32 solubilidad del MAA en el agua, aunada a su
3 98.83 12,665 29,372 231 alta reactividad, tuvo un efecto importante
0 98.90 163018 364136 2.23 zgti;esillglraosceso de formacion y crecimiento
c2 0.5 99.02 35563 74,436 2.09 :
[ ]

El encapsulamiento de la CUR muestra que
CUR} 1~ 9867 24244 47807 198 Cl tuvo siempre la mayor eficiencia de
3 98.35 11,455 22,778 1.99 encapsulacion (EE de 92.51 y 1.11 g/L de
CUR obtenido con el 0.5 % p de CTA).

El aumento de la [CTA] combinado con la

Las curvas de liberacion de CUR se presentan

en la Figura 10. En primera instancia el uso de presencia de CUR mostré un ligero efecto de
las NPPs (sin CTA) como acarreadores de disminucién sobre la Tq de los copolimeros.
CUR no parece muy alentador ya que solo se * El peso molecular de C1 y C2 muestra una
incrementd una pequefia cantidad de CUR dependencia directa con la [CTA] y se
liberada desde los copolimeros C1 (12.7%) y explica por las reacciones de transferencia
C2 (8.5%), con respecto a la CUR libre (CL = de cadena.

3.9%). Sin embargo, se puede observar que la e La CUR actué como un agente retardante de
disminucion del peso molecular de ambos la Rp y afectd negativamente a Xi y X a
copolimeros tuvo un efecto considerable medida que se incrementaba la [CTA]. Este
sobre la liberacion acumulada de la CUR efecto se atribuye a posibles reacciones de
(aprox. 5 veces mayor). Esto se atribuye a que transferencia de cadena de los radicales
la diminucién del peso molecular permite un hacia las moléculas de CUR.

mayor hinchamiento de las NPPs y una mayor e Las pruebas de liberacién indican que se
difusion de las moléculas de CUR a través de puede incrementar la cantidad de CUR
la matriz polimérica. También se observé que liberada desde las NPPs al disminuir el peso
el incremento de la [MAA], monémero mas molecular de los copolimeros. También
soluble en agua permitié una mayor liberacion muestran que C1 libera el mayor porcentaje
de la CUR. Esto se debe al incremento en la de CUR al pH evaluado.

capacidad de ionizacioén y, en consecuencia,
incremento en la solubilidad en agua de C1.
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Nanogeles de PEGMA/ DEAEMA con TBMA
Intrinsecamente fluorescentes y sensibles a pH.
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Resumen: En el area de la ciencia biomédica recientemente se han desarrollado diversos
dispositivos para liberacion de farmacos, pero afadiendo caracteristicas como la capacidad de
diagnéstico. Los sistemas biopoliméricos multifuncionales para terapias guiadas por imagenes
eficientes exhiben grandes ventajas comparado con otros sistemas, confiriéndoles caracteristicas
como la proteccién de los farmacos a la degradacién, la eficiencia de encapsulacion al eliminar las
interacciones con el entorno biolégico para aumentar el tiempo de propagacién de la circulacion del
farmaco en el torrente sanguineo y una acumulacién mejorada del farmaco en las zonas afectadas.
Ademas, los nanogeles terandsticos presentan la capacidad de fluorescencia para el posible
diagndstico de diversas enfermedades, asi como el seguimiento de las mismas. En este trabajo se
reportan dos plataformas terandsticas, denominados nanogeles tipo nucleo — coraza con dos
diversos fluoréforos como entrecruzantes sensibles al pH. Los materiales se obtuvieron a través de
polimerizacion en emulsién libre de surfactante, con una relacion molar de 70% en la coraza de
metacrilato de poli(etilenglicol) metil éter de 1100 g mol! (PEGMA) y 30% en el nicleo del red
copolimérica de metacrilato de (N,N-dietilamino) etilo (DEAEMA) y metacrilato de ter-butilo (TBMA).
Los nanogeles fueron caracterizados por resonancia magnética nuclear (RMN-H?) para conocer su
composicién, dispersion de luz dinamica (DLS) para estimar el tamafio de los nanogeles, potencial
Z y fluorescencia, comprobando el efecto que tiene el cambio de pH en estas dos plataformas,
confirmando que se obtienen materiales inteligentes sensibles al estimulo.

Introduccién las caracteristicas, como el diametro
hidrodindmico y la carga superficial,
Los nanogeles (NG) poliméricos son sintetizando asi un material ad hoc.

particulas de hidrogeles a escalas
nanométricas de 10-1000 nm formadas

Actualmente se han reportado diversos
trabajos donde se registra que dichos

mediante la reticulacion fisica o quimica de
cadenas polimérica las cuales presentan
caracteristicas novedosas como
hinchamiento en presencia de un buen
disolvente. [1] Los NG son estructuras
tridimensionales en forma de nano red y
pueden formarse a partir de polimeros tanto
sintéticos como naturales al igual que una
mezcla entre ellos. Estos poseen una
excelente capacidad para poder retener agua
sin degradarse en un medio acuoso, Yy
mediante las diversas composiciones
poliméricas pueden aportar modificaciones en

materiales pueden responder a estimulos
ambientales como la temperatura [2], pH [3],
luz [4] y campo eléctrico [5], la manera en que
responden es cambiando su grado de
hinchamiento o deshinchamiento. En funcion
de la morfologia y las caracteristicas de los
nanogeles se pueden clasificar principalmente
en tipo ndcleo-coraza, hueca, peluda, capa
por capa, funcionalizado e hibrido Figura 1.

[6]
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Figura 1. Tipo de clasificacion de nanogeles.

Los nanogeles con morfologia tipo nudcleo-
coraza, como se muestraen la Figura 2, estan
compuestos por una red reticulada
quimicamente. Por lo cual en esta zona el
repliegue de las cadenas reticuladas esta
restringida, dicha reticula polimérica es
llamada “inteligente” debido a que esta
formada por cadenas entrecruzadas
conteniendo grupos funcionales ionizables (o
con grupo sensible a un gradiente externo)
capaz de causar repulsiones electrostaticas
con el medio y sufrir una expansion o
contraccion, dependiendo del valor de pH del
ambiente [7], es esta categoria la base del
nanogeles es la sintesis ya que de ella
dependen los diversos parametros, como el
tamafio, carga superficial y modificaciones de
los grupos funcionales [8]. En este tipo de
nanogeles las interacciones que existen entre
polimero-polimero dentro del nucleo se
vuelven favorables en comparaciéon con las
interacciones polimero-agua, expulsando asi
el agua vy disminuyendo el diametro
hidrodinamico de las particulas. Este
fendmeno también puede influir en otras
propiedades de las nanoparticulas, como la
densidad de carga, la dispersion de la luz y la
hidrofobicidad [9].

Rw=25-150 an;

s re | Nucleo(c)
2 Polimero inteligente

Antineoplasico

Cadenas
colgantes

o~ Reticula
) sensible

5 a estimulo
Y Ligante

Coraza (s)
Polimero biocompatible

Figura 2. Esquema de nanogel etiquetado, tipo nucleo-
coraza.
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A fin de brindarle las caracteristicas de
fluorescencia es necesario otro componente
el cual le confiera esta capacidad, en el 2020
Manzanares et al. [10] reportaron la sintesis
de un material inteligente cargado con
curcumina lo cual daba como resultado un
nanogel ndcleo-coraza fluorescente, el cual
tenia la finalidad de poder rastrearse una vez
dentro de las células mediante microscopia de
fluorescencia. Los nanogeles liberaban el
farmaco contendi6 a pH acidos. De igual
manera Gonzalez- Urias et al. reportaron este
mismo proceso para obtener un NG tipo
ndcleo-coraza, sin embargo, realizaron una
grande aportacion al adicionar entrecruzantes
fluorescentes, dandole la capacidad de cargar
diversos farmacos y asi obtener un NG que
pudiera ser denominado como un material
teranéstico, en este trabajo sintetizaron NG
anidnicos y catidnicos reportando por primera
vez el uso del diacrilato de fluoresceina (DAF)
como entrecruzante, cargando cisplatino. El
estudio concluye que es posible sintetizar este
tipo de materiales con modificaciones en el
nacleo, para realizar el seguimiento del
material en las células y liberar el farmaco
[11].

Parte experimental

Materiales. Metacrilato de poli(etilenglicol)
metil éter de 1100 g mol* (447951-100 mL,
Sigma-Aldrich), Metacrilato de  (N,N-
dietilamino) etilo (408980-250 mL, Sigma-
Aldrich), metacrilato de ter-butilo (463353-100
mL, Sigma-Aldrich), diacrilato de fluoresceina
(DAF) (570257-500 mg, Sigma-Aldrich), el
entrecruzante derivado de Naftalendimida
(NDI) fue sintetizado por un colaborador del
equipo de trabajo. Solucién reguladora
(biftalato, pH4) 1L J.T. Baker, Solucion
reguladora (borato pH 10) 1L J.T. Baker Se
utilizo agua destilada para todos los procesos.

Instrumentacién. Los nanogeles purificados
se caracterizaron por medio de dispersion de
luz dindmica (DLS), para obtener el diametro
hidrodindmico (Dn), en el equipo de Zetasizer
Nano ZS, ZEN3690; Malvern Instruments,
equipado con un laser rojo de 630 nm y con
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medicion de retrodispersion con detector a 90°
del laser. En el equipo Microtrac Zeta- Check,
se midié el potencial zeta (), en donde, las
particulas positivas son atraidas al &nodo y las
negativas al catodo, lo que determina la
movilidad de las particulas cargadas en un
campo eléctrico alterno. El potencial zeta se
calcula a partir de la movilidad a través de la
ecuacion de Henry o Smoluchowski. También
se utiliz6 espectroscopia de H-NMR en un
equipo Bruker de 400 MHz y los datos se
procesaron utilizando el software Mestrenova,
para comprobar la incorporacion de los
monomeros principales y cuantificar la
composicién de los nanogeles. Y se llevaron a
cabo las lecturas de fluorescencia en un
espectrometro de fluorescencia/UV-Vis, de
marca Horiba, Duetta, para determinar los
valores de emision y excitacion de cada
material.

Tabla 1. Masas molares iniciales de las reacciones NG-
DAF/ Y NG-NDI/T.

$_ < - <=
o S o =) o
=y s o= 53 ==
n WweE WE O€e Pe
[a)]
NG-DAF/T 0.81 0.37 0.008 0.32
NG-NDI/T 0.81 0.37 0.007 0.32

C.L = entrecruzante

Resultados y discusion

Se realizé la sintesis de los nanogeles tipo
nlcleo-coraza, donde la coraza esta
compuesta de PEGMA vy el nlcleo de una
reticula inteligente de DEAEMA — TBMA,
utilizando como entrecruzantes fluorescentes
DAF y NDI.

En la Tabla 1, se concentraron las relaciones

que se utlizaron para cada una de las
reacciones, variando el tipo de entrecruzante
(NDI / DAF). La sintesis se llevo a cabo en un
reactor de vidrio de 1000 mL a 80° C por 30
min, obteniendo en nanogeles con diametros
hidrodinamicos de particula entre 50-200 nm
[12], necesario para las diversas aplicaciones
biomédicas.[13]

Una vez que transcurrieron los 30 minutos de
la reaccién, se coloca en un recipiente con
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agua fria para detener la reaccién, posterior a
esto sometieron a el proceso de purificacion y
liofilizacién, finalmente se caracterizar el
material.

La composicion de los nanogeles se
determind a través de espectroscopia de
RNM-'H, en la Figura 3 se muestra el
espectro del nanogel con diacrilato de
fluoresceina (NG-DAF/T), se integraron las
sefiales de los desplazamientos en 3.4 ppm
correspondientes a los hidrégenos de CHz del
PEGMA y de CH. del DEAEMA a 2.4y 3.2
ppm, respectivamente, y en el desplazamiento
de 1.4 ppm son sefiales correspondientes a
los CHs del TBMA.

Desktop.15.5d

.\, S A

7 ] T

%0 s 50 s 70 35 s ) s o s 70

o
1 (opm)

Figura 3. Espectro de RMN de H* de NG-DAF/T en
CDCls.

Al sustituir los valores correspondientes en la
Ec. 1. Se logra obtener la composicién de
PEGMA en el copolimero (Frecwa) para la
reaccion. Teniendo como resultado un 47
%mol de coraza en total del nanogel.

JHg
Fpeema( % mol) = (W) Ec.1

Tabla 2. Composicién y tamafio de particula de los
nanogeles.

COMPOSICION (F)
(% mol)

Exp. D
h TBMA DEAEMA PEGMA
NG-DAF/T 56 16.7 36.0 47.3
NG-NDI/IT  36.24 35 255 395
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2.Sensibilidad de pH

Para comprobar que los materiales responden
a un estimulo ambiental como lo es el pH, los
nanogeles fueron sometidos a diversos pH
para posteriormente ser caracterizados y
conocer asi es potencial ¢, y el tamafio de
particula de cada material a los diversos
valores, asi como la fluorescencia.

Tabla 3. Tamafio de diametro hidrodinamico y potencial z
para nanogeles con ambos fluoroforos a distintos pH.

H NG-DAF/T NG-NDI/T
P Dn 4 Dn 4

4 487 +27.9 506 +26.7

6 97 +10.9 243 -31.8

8 25 +8.7 108 -45.9

En la Tabla 3 se resumen los resultados y se
comprueba que los materiales sintetizados
presentan sensibilidad a pH, en NG-DAF/T se
presenta un hinchamiento mayor al
incrementar su tamafio de un pH 6 a pH 5 de
300 % aproximadamente, mientras que en el
NG-NDI/T tiene un comportamiento similar al
hincharse en presencia de pH acidos. Siendo
congruente con lo reportado por Urias et al.,
[14] quieres reportan que el nanogel al
encontrase en un medio &cido, es decir, al
disminuir el pH aumenta el hinchamiento
debido a que nitrégenos de los grupos amino
del DEAEMA se protonan, teniendo este
efecto

Por otro lado, el potencial { observado en la es
congruente con lo esperado, al aumentar el
pH las cargas negativas aumentan. De
acuerdo con lo reportado en la literatura existe
una absorcion de grupos OH, ya que estas
especies se encuentran favorecidas por ser un
medio basico, y esto pudiera explicar la carga
superficial negativa.[15] Por otro lado, a pH
bajos las cargas positivas incrementaron
debido a que el poliDEAEMA) se protona.[16]

3.Fluorescencia de los nanogeles

Se midieron los nanogeles a diveros valores
de pH para conocer el comportamiento de
estos.

El NG-DAF/T presenta sefiales de emision de
517 nmy una longitud de onda para excitacién
de 480 nm, disminuyendo su intensidad al ir

Polimérica de = =
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aumentando el pH en las muestras. De igual
manera van apareciendo sefiales lo cual
indicaria la presencia de diversas especies del
fluor6foro presente en este material, acorde a
lo descrito por R. Sjoback et al. [17].

Conclusiones

Se sintetizaron nanogeles a base de DEAEMA
y PEGMA con entrecruzantes intrinsecamente
fluorescentes (DAF y NDI). Con la proporcion
molar adecuada de monémeros y de
entrecruzantes, se obtuvieron nanogeles con
didmetro hidrodindmico de 50-200 nm,
sensibles al gradiente de pH. Se estudio la
fluorescencia de los nanosistemas NG-DAF/T
y NG-NDI/T, dando una emisién y excitacion
maximas de 517 nm y 480 nm, 564 nm y 490
nm, respectivamente. La fluorescencia se
abatié conforme el pH aumenta en la solucién.
El diametro hidrodinamico para la plataforma
NG-DAF/T disminuy6 desde 480 nm en pH 4
a 22 nm en pH 9 (22 veces). Para el caso de
NG-NDI/T present6 el mismo comportamiento
con un tamafio de 500 nm, el cual se redujo
en pH basicos a 60 nm (8 veces).
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Resumen: En esta investigacion se estudia la influencia que tienen el tensoactivo Disponil® A3065
(no-ibnico) y la mezcla no-iénico/Disponil® FES32IS (anidnico), sobre la polimerizaciéon en emulsion
de acrilato de butilo/metacrilato de metilo (BUA/MMA). El estudio considera el uso de tensoactivo no-
i6bnico y la mezcla no-iénico/aniénico desde el inicio de la polimerizacion, hasta llevar a cabo
adiciones de tensoactivo aniénico a tiempos previamente establecidos en polimerizaciones con
tensoactivo no-iénico para generar la mezcla. El enfoque es evaluar la evolucién de la conversion y
estabilidad coloidal del sistema (didmetro y nimero de particulas) en resinas con diferente contenido
de polimero disperso. Al respecto, en las resinas con un contenido de polimero bajo y moderado, se
encuentra que el uso de la mezcla no-iénico/anionico al inicio de la polimerizacion incrementa la
conversion de monémero a polimero a un tiempo dado, debido a la formacién de un mayor nimero
de particulas de menor tamafio que al utilizar tensoactivo no-iénico solo; no obstante, los sistemas
con la mezcla pueden presentan coagulacion limitada de particulas durante la polimerizacion. En
cambio, en las resinas con un contenido de polimero moderado donde la polimerizacion inicia
solamente con tensoactivo no-iénico y posteriormente, se lleva a cabo la adiciéon de tensoactivo
aniénico a diferente tiempo para generar la mezcla, se encuentra que la estabilidad coloidal mejora
significativamente. En esta investigacién se destaca la importancia que tiene la manera de utilizar
los diferentes tensoactivos al incrementar el contenido de polimero disperso, con el fin de mejorar la
estabilidad coloidal de las particulas.

Introduccion.

La polimerizacién en emulsién es un proceso
comercial que se utiliza para sintetizar resinas
acrilicas que se utilizan como base en la
preparacién de pinturas, recubrimientos y
adhesivos [1]. Debido a lo anterior, hoy en dia
es un proceso novedoso que se continlda
investigando con el fin de optimizar algunas
variables del proceso, como por ejemplo, el
uso de los tensoactivos. Por ello, en el
presente trabajo de investigacion se estudia la
influencia que tienen el tensoactivo no-idnico
y la mezcla no-ibnico/aniénico, sobre la
polimerizacion en emulsién de BUA/MMA, con
la finalidad de destacar su importancia al
incrementar el contenido de polimero disperso
en lo relacionado a la estabilidad coloidal de
las particulas.

Parte experimental.
Materiales. Los monémeros acrilato de butilo

(BuA) y metacrilato de metilo (MMA) grado
reactivo, ambos de Sigma-Aldrich, fueron

utilizados tal y como se recibieron por parte
del proveedor. El iniciador persulfato de
amonio (APS) con una pureza del 98 % en
peso también fue obtenido de Sigma-Aldrich,
mientras que los tensoactivos Disponil®
A3065 (no-ibnico) y Disponil® FES32IS
(aniénico) fueron adquiridos de Basf
Company. El agua utilizada en todas las
polimerizaciones fue destilada.

Equipo y condiciones de polimerizacion.
Las reacciones de polimerizacién en emulsion
se llevaron a cabo a 70°C en unreactor de 1L
de vidrio enchaquetado, provisto de un
agitador tipo ancla, un motor de agitacién
mecanica, un condensador de reflujo y una
entrada de nitrégeno. Asimismo, se utilizd un
termopar tipo T que se colocd dentro de la
mezcla de reacciébn para controlar la
temperatura de polimerizacion mediante el
bafio de recirculacion de agua que se
encontraba conectado a la chaqueta del
reactor. Durante tiempos de reaccion
previamente establecidos, se tomaron mues-
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Las polimerizaciones realizadas a diferente
contenido de sélidos fueron identificadas de la
manera siguiente. P1 y P2 para un contenido
de sdlidos tedrico del 13% en peso, P3y P4
para un contenido de sélidos teérico del 20%
en peso y P5 a P8 para un contenido de o
sélidos tedrico del 40% en peso. Las pruebas 0 60 120 180
P1, P3, P5 se llevaron a cabo solamente con Tiempo, min

el tensoactivo no-iénico (TN), las pruebas P2,
P4 y P6 con la mezcla no-idnico/aniénico
(TN/TA) desde el inicio de la polimerizacion,
mientras que las pruebas P7 y P8 iniciaron 150 1
solamente con el tensoactivo no-ibnico vy
posteriormente, a los 60 y 90 min de reaccion
se llevé a cabo la adicion del tensoactivo ]
anionico de acuerdo al orden mencionado. -PLTN
Cada una de las recetas de polimerizacion se ©0-P2 TN/TA
encontraron dentro de los siguientes |
intervalos: de 23 a 65 g de monémero de los T e e o
cuales el 80 % en peso fue BuA y el 20 % en Tiempo, min

peso MMA, de 1.5 a 4.2 g de tensoactivo no-

i6nico, de 0 a 0.1 g de tensoactivo anibnico, 7.E+16 -
de 0.15a 0.4 g de APS y de 118 a 226 g de
agua destilada.

o
L

-o-P1TN
-O-P2 TN/TA

Contenido de sélidos, % p

200 -

Dp, nm

6.E+16 -
5.E+16 4

Resultados y discusion. 4E+16 |

Np/L agua

3.E+16 -
Contenido de sélidos del 13 y 20 % en 1 e-P1TN
peso. En las Figuras 1 y 2 se muestran las 288 -0-P2 TNITA
evoluciones de la conversion, contenido de LE+16 -
sélidos, Dp, y Np con respecto al tiempo, de LE+14 | | | |

las polimerizaciones P1 y P2 con un contenido 0 60 120 180
de soélidos del 13% en peso (valor tedrico) y de Tiempo, min

las polimerizaciones P3 y P4 al 20% en peso
(valor tedrico) al utilizar TN o la mezcla TN/TA

desde el inicio de la polimerizacién.

Figura 1. Evolucion de la conversion,
contenido de sélidos, Dp, y Np con respecto al
tiempo, de P1 y P2 al utilizar TN o la mezcla
TN/TA como tensoactivos. Contenido de
sélidos tedrico: 13% en peso.
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En las Figuras 1 y 2 se puede observar como
al utilizar la mezcla TN/TA desde el inicio de la
polimerizacion (pruebas P2 y P4), ocasioné
que la conversion de mondmero a polimero
fuera mayor a un tiempo dado que al utilizar
solamente TN como estabilizador (pruebas P1
y P3). Este comportamiento se puede atribuir
en ambos casos (contenido de sélidos del 13
y 20 % en peso tedrico), a la formacion de un
mayor numero de particulas (Np) de menor
tamafio (Dp) debido a que la mezcla como
estabilizador coloidal, propici6 sistemas
coloidalmente mas estables a partir de bajas
conversiones, por ejemplo alrededor del 20 y
30 % en peso. Asimismo, se puede observar
en las Figuras 1 y 2 como la conversion final
de mondmero a polimero estuvo alrededor del
90 % en peso al utilizar tanto TN como la
mezcla TN/TA, donde el contenido de sdlidos
experimental estuvo alrededor del 12 y 18 %
en peso.

Contenido de sdlidos del 40 % en peso. En
las Figuras 3, 4 y 5 se muestran las
evoluciones de la conversion, contenido de
sélidos, Dp, y Np con respecto al tiempo, de
las polimerizaciones P5, P6, P7 y P8 al utilizar
TN o la mezcla TN/TA como tensoactivos. La
prueba P5 se considerd el testigo de esta
familia de pruebas por solo utilizar TN desde
el inicio de la polimerizacién, mientras que en
las pruebas P6, P7 y P8 ademas de utilizar TN
desde el inicio de la polimerizacién, también
se adicion6 TA para generar la mezcla a los
tiempos de 0, 60 y 90 min de polimerizacion,
respectivamente. En la Figura 3 se puede
observar que al utilizar la mezcla TN/TA a
tiempo cero de la polimerizacion, ocasioné
gue la conversion de monémero a polimero
fuera mayor que al utilizar solamente TN como
estabilizador. Asimismo, se observé la
formacién de un mayor nimero de particulas,
las cuales fueron coloidalmente inestables a
partir de los 120 min de reaccion (prueba P6)
En cambio, en las Figuras 4 y 5 se puede
observar como el iniciar la polimerizacion con
TN y posteriormente, agregar TA ya sea a los
60 o 90 min de reaccidon para generar la
mezcla, ocasion6 que la estabilidad coloidal
de las particulas mejorara significativamente

@

contenido de sélidos, Dp, y Np con respecto al

(ver evolucién de Np en pruebas P7 y P8).

Universidad
Auténoma
de Coahuila

tiempo, de P3 y P4 al utilizar TN o la mezcla
TN/TA como tensoactivos. Contenido de
sélidos tedrico: 20% en peso.
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tedrico: 40% en peso. Contenido de sdlidos tedrico: 40% en peso.
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Figura 5. Evolucion de la conversion,
contenido de sélidos, Dp, y Np con respecto al
tiempo, de P5 y P8 al utilizar TN a tiempo cero
y adicién TA en P8 a los 90 min de reaccién.
Contenido de solidos tedrico: 40% en peso.

Finalmente, se puede manifestar que en las
pruebas P5, P6, P7 y P8 de las Figuras 3, 4y
5, la conversidn final de monémero a polimero
fue superior al 98 % en peso al utilizar tanto
TN como la mezcla TN/TA, mientras que el
contenido de sélidos experimental estuvo por
arriba del 39 % en peso.

Conclusiones.

Utilizar la mezcla TN/TA al inicio de la
polimerizacion incrementd la conversion de
mondémero a polimero a un tiempo dado,
debido a la formacion de un mayor nimero de
particulas de menor tamafio que al utilizar TN
solo; no obstante el latex con mayor contenido
de sélidos (40 % en peso) presentd
coagulacion limitada de particulas durante la
polimerizacion, por lo que utilizar TN al inicio
de la polimerizacion y posteriormente, llevar a
cabo la adicion de TA a los 60 0 90 min de la
polimerizacion para generar la mezcla
(TN/TA), ocasioné que la estabilidad coloidal
de las particulas mejorara significativamente.
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Resumen: El quitosano (QTS) es el Unico polimero cationico de origen natural. Se obtiene de la
desacetilacion de la quitina, un polisacarido que se encuentra en el exoesqueleto de crustaceos. El
QTS es biocompatible, biodegradable, mucoadhesivo y antimicrobiano, por lo que se ha utilizado en
la industria alimentaria como aditivo en alimentos desde 1983. También se ha estudiado en sistemas
de administracién controlada de farmacos y se ha propuesto como un excelente biomaterial para
tratamiento y proteccion de heridas. En este trabajo se presentan los resultados obtenidos en la
preparacion de particulas de poli(acido lactico) (PLA) cargadas con curcumina (CUR) a partir de
emulsiones del tipo aceite en agua (O/W). Las emulsiones se formaron utilizando energia de
ultrasonido, donde la fase orgéanica (O) estaba constituida por una solucion de PLA, al 1,3y 5 % p
en una solucién de CUR en dicloromentano (DCM) al 0.1 % p, mientras que la fase acuosa (W),
estaba constituida por una solucién de QTS al 1% p, en una solucién acuosa de acido citrico (AC)
al 1 % p. La relaciéon O/W fue de 20/80 (p/p). Inmediatamente después de que se formdé cada
emulsion, esta se calent6 a 37 °C por 30 min para eliminar el DCM. De esta manera, se obtuvo una
dispersion acuosa de particulas de PLA/CUR. Los latex se caracterizaron por DLS, potencial Z y
SEM. En este estudio se demostré que el QTS puede funcionar como emulsificante para estabilizar
las particulas de PLA, no obstante su alta hidrofilicidad.

Introduccion heridas®. Para mejorar su resistencia al agua,
se ha entrecruzado o combinado con otros
polimeros®. Asimismo, al ser un polielectrolito
cationico; al QTS se le ha considerado en los
ultimos 15 afios como un buen emulsificante’,
y que tiene un equilibrio hidréfilo-lipofilico
(HBL) de ~34 a 36.7. Recientemente, se ha
publicado que el QTS puede utilizarse como
emulsificante, aunque no tan eficaz debido a

El quitosano (QTS) es el Unico polimero
catiénico de origen natural, se obtiene de la
desacetilacion de la quitina que es el segundo
polisacarido mas abundante en el mundo,
después de la celulosa, y se encuentra en el
exoesqueleto de crustaceos y en la pared
celular de hongos. De manera general, QS se

obtiene de desechos de crustaceos, lo que lo
convierte en un polisacéarido atractivo para su
industrializacién!. EI QTS es biocompatible,
biodegradable y mucoadhesivo. Ademas, se
ha reportado que tiene propiedades como
antimicrobiano, antioxidante, anticancerigeno
y antiinflamatorio?, por lo que ha sido utilizado
desde 1983 como aditivo para alimentoss;
también se ha utilizado en el desarrollo de
sistemas de administracion controlada de
farmacos* y ha sido propuesto como un
biomaterial potente para el tratamiento de

su alta hidrofilicidad®.

Por otro lado, la curcumina (CUR) es el
principal componente de la Curcuma longa y
algunos estudios indican que es un agente
antimicrobiano extremadamente eficaz y
potente; ademas, se ha demostrado que tiene
numerosas propiedades terapéuticas como
antiinflamatorio, anticancerigeno, antiartritico
y antidiabético. Aunado a esto, la CUR ayuda
a la regeneracién de piel ya que participa en
las tres etapas de la cicatrizacion (la
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inflamacion, proliferaciéon y la remodelacion
tisular)®. Sin embargo, la CUR es una
molécula hidr6foba con una solubilidad en
agua extremadamente baja; esto, aunado a su
inestabilidad quimica y rapida metabolizacion,
provocan limitaciones importantes en cuanto a
su biodisponibilidad!®. Asociado a esto, la
CUR a pH >7 es aun mas susceptible a la
degradacion!l. Como una estrategia para
mejorar la biodisponibilidad de la CUR, se ha
optado por su encapsulamiento??,

Con base en los antecedentes presentados,
en este trabajo se presentan los resultados
obtenidos al estudiar el efecto emulsificante
del QTS en la preparacion de particulas de
PLA cargadas con CUR a partir de emulsiones
de tipo aceite en agua (O/W), donde la fase
continua (W) estuvo constituida por una
solucién acuosa de QTS y la fase dispersa (O)
por una solucion de PLA en diclorometano
(DCM). En este trabajo se demuestra que el
QTS actu6 como emulsificante para la
formacién de las particulas y matriz polimérica
en las peliculas obtenidas a partir de los latex.

Parte experimental.

Materiales. QTS (peso molecular medio con 2
75% grado de desacetilacion), CUR y &cido
citrico (AC) de Sigma Aldrich, PLA 3952D de
Ingeo Nature Works Company

Metodologia. Para la preparacion de las
emulsiones se usaron las formulaciones de la
Tabla 1. Para la fase organica se disolvio la
CUR en DCM al 0.1 % p/p, con la cantidad
requerida de PLA (1, 3 y 5% p/p). La fase
acuosa se prepar6 disolviendo el QTS al 1%
p/p en una solucién acuosa de acido citrico al
1% p/p. Se estudid la relacion O/W de 20/80
p/p. La emulsién se formé utilizando un vaso
de precipitado de forma alta, el cual se colocé
en un bafio de hielo para evitar la evaporacién
del DCM. Se aplic6 energia de ultrasonido en
un equipo Qsonica modelo Q-700, utilizando
una amplitud de 60W durante 5 min; una vez
formada la emulsion, se llevé a cabo Ila
evaporacion del DCM, colocando el vaso de
precipitado en un bafio de agua a 39°C
colocado sobre una parrilla de agitacion
magnética. La agitacion se mantuvo en 1000
rpm hasta que se evapor6 el DCM. Al final se
obtuvo una dispersion de particulas de PLA
cargadas con CUR en una solucién acuosa de
QTS (latex).

limérica de -—
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Tabla 1: Formulaciones empleadas para la
formacion de las emulsiones O/W (20/80; p/p).

Componente PLA PLA PLA PLA
(p/p) 0% 1% 3% 5%

Fase Acuosa
AC 79.20 79.20 79.20 79.20
QS 0.80 0.80 0.80 0.80
Fase

Organica

PLA 0.00 0.20 0.60 1.00
DCM 20.00 19.80 19.40 19.00
CUR 0.10 0.10 0.10 0.10

El potencial Z de los latex se midié en un
equipo Zetacheck de Microtrac, ademas se
midi6é s pH con un potenciémetro Oakion. Para
la preparacion de las peliculas, el latex se
vertié en cajas Petri y se permitio que el agua
se evaporara bajo condiciones de humedad y
temperatura controladas (50 +/- 5 %HR y 23
+/- 2°C). Las peliculas se analizaron, para
identificar la estructura quimica de los
componentes, en un espectrometro Nicolet
iS50 FT-IR (Thermo Fisher Scientific) con
accesorio de reflectancia totalmente atenuada
(ATR). La estructura cristalina en las peliculas
se determind en un difractometro de rayos X
modelo D500 (Siemens) y la morfologia de las
particulas de PLA se determind en un
microscopio modelo Quanta 200 3D Dual
Beam SEM (FEI).

Resultados y Discusion.

En todas las formulaciones estudiadas se
logro la formacién de las emulsiones, con lo
cual se comprobd que el QTS actué como un
agente emulsificante que estabilizé las gotas
de DCM que contenian al PLA y la CUR.

En la Figura 1 se observa: a) una imagen del
sistema precursor de la formacion de la
emulsion antes de la sonicacion y b) el latex
obtenido después de la evaporaciéon del DCM.
En la Tabla. 2 se presentan los resultados de
la caracterizacién de los latex, donde se
demuestra que, independientemente de la
concentracion de PLA, los latex obtenidos
fueron coloidalmente estables, ya que el
potencial Z fue mayor a +100 mV. Ademas,
estos valores indican que se trata de latex
estabilizados con cargas cationicas??.
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Figura 1. a) Soluciones de QTS 1% p y de
PLA 5% p/p + CUR antes de ultrasonicar, y b)
latex de particulas de PLA cargadas con CUR,
dispersas en una solucién acuosa de QTS 1%

p/p.

Tabla 2: Resultados de pH, Potencial Z y
Contenido de sdlidos.

L atex pH Sélidos Potencial Z
Totales (%) (mV)
PLA 0% 3.24 1.78 102.7
PLA 1% 3.18 2.04 101.7
PLA 3% 3.15 2.52 108.8
PLA 5% 3.14 2.94 118.9

A pesar de la estabilidad coloidal de los latex,
se observo un precipitado después de un mes
de almacenamiento. En la Figura 2 se
presentan resultados de la caracterizacion por
SEM del sedimento formado en los latex;
después de un mes de almacenamiento a
temperatura ambiente. Utilizando el software
ImageJ se midi6 el tamafo de las particulas
de las micrografias y se determiné el tamafio
promedio y la distribucion de tamafios para las
muestras de sedimento de latex con diferente
contenido de PLA. De acuerdo con los
resultados obtenidos, se puede decir que el
tamafio promedio de las particulas fue de 1.3
al5pum.

En la Figura 3 se presentan fotografias de
peliculas preparadas a partir de los latex con
diferente concentracién de particulas de PLA
cargadas con CUR. Para efectos de
comparacion, se preparé un latex sin PLA ni
CUR y se preparo la pelicula que se presenta
en la fotografia de la izquierda (a). El
incremento en la tonalidad amarilla de la
pelicula, asi como en su opacidad, indica la
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presencia un incremento en el contenido de
particulas de PLA cargadas con CUR. Se hizo
una criofractura de las peliculas para lograr
una mejor visualizacion de las particulas de
PLA embebidas en la pelicula de QTS. A
pesar de que se trabajé con una relacion O/W
fijla en 20/80 p/p, el contenido de PLA en la
fase organica fue incrementando; razén por la
cual los latex tuvieron un incremento en el
contenido de sdlidos totales (ver Tabla 2). El
cambio en el espesor de las peliculas a mayor
contenido de PLA se debe al incremento en el
contenido de sdlidos en los latex. Al analizar
las micrografias es indudable la formacién de
particulas de PLA cargadas con CUR.
También se aprecia que aumenta la
concentracion de particulas a medida que se
incremento la concentracion de PLA en la fase
organica.

EN QUIMICA APLICADA

De manera general, se observé que las
peliculas tuvieron una apariencia homogénea,
libre de grietas e imperfecciones. En la
micrografia f), que corresponde a la pelicula
obtenida de la solucién de QTS ala que no se
agregé PLA, puede apreciarse que el QTS
forma a nivel microscopico una pelicula
homogénea libre de poros. Por otra parte, en
las micrografias de las peliculas preparadas
con latex que contenian particulas de PLA
cargadas con CUR, se aprecia la presencia de
los poros que corresponden a los espacios
donde se encontraban las particulas y que
quedaron libres por la criofractura.

Las peliculas que se prepararon a partir de las
emulsiones también se caracterizaron por
FTIR-ATR para determinar, de manera
cualitativa, la presencia del CUR encapsulada
en las particulas de PLA. En la Figura 4 se
presentan los espectros de FTIR-ATR de las
peliculas obtenidas a partir de los latex. Se
asume que el proceso de ultrasonicacién
degradé las cadenas del QTS, debido a que
se observa que la banda de los 3300 cm,
asociada a una amina presente en la cadena
del QTS, disminuye (Fig. 4a).
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Figura 2. Micrografias de SEM de muestras de sedimento de los latex con diferente concentracion
de particulas de PLA cargadas con CUR: a) 1% p, b) 3% p, ¢) 5 % p y; Distribucién del tamafio de
las particulas correspondientes: d) 1 % p, e) 3% pyf) 5 % p.

Figura 3. Fotografias de peliculas preparadas a partir de los latex con diferente concentracion de
particulas de PLA cargadas con CUR: a) 0 % p sin CUR, b) 0% p,c) 1% p,d)3%pye)5%py;
micrografias de SEM del espesor de las peliculas correspondientes: f) 0% p, g) 1 % p,h) 3% p e i)
5% p.
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Figura 4. Espectros de FTIR-ATR de: a) QTS y QTS-PLA 0% y b) peliculas de QTS preparadas a
partir de latex que contienen diferentes concentraciones de particulas de PLA cargadas con CUR.

Ademas, la banda de los 1017 cm que
corresponde al enlace glucosidico C-O-C!4 del
QTS también disminuye, lo que se asocia a
una depolimerizacion del QTS. Respecto al
PLA, se identifico una banda de absorcion en
los 1750 cm? que se asocia al grupo carbonilo
(C=0) presente en el PLA!5, En cuando a la
CUR, se identific6 una banda ancha en los
1700 cm, la cual se asocia a un traslape de
bandas correspondientes a los grupos
carbonilo (C=0) y C=C presentes en la
CUR617  esta banda se presenta bien
definida en las peliculas con PLA 0% y PLA
1%, mientras que para las peliculas PLA 3 %
y PLA 5% esta banda dificilmente se aprecia
y se ve como un hombro en la banda de los
1750 cm. Esto se atribuye a la mayor
presencia de PLA, ya que se enmascara la
presencia de la CUR que se encuentra en una
concentracién muy baja.

En la Figura 5 se muestran los patrones de
difraccion de rayos X de las muestras de QTS
puro y QTS-PLA 0% ultrasonicado, asi como
también para las muestras de las peliculas
preparadas con los latex. De acuerdo con la
Figura 5, se aprecia que el proceso de
ultrasonicacion realizado para la formacion de
las emulsiones modifica la poca cristalinidad
del QTS, debido a que en la pelicula de QTS
EM se muestra amorfo ya que no muestra
picos de difraccidn, mientras que el QTS puro
muestra dos picos anchos en 9.4° y 20° a 26
que corresponden a las formas cristalinas | y
Il presentes en QTS de manera natural. En
relacion con las peliculas de QTS con
particulas de PLA cargadas con CUR, se

aprecia que a mayor concentracion de PLA se
comienza a ver un pequefio pico cerca de los
17° a 20 y corresponde a los planos 200/110
caracteristicos  de la  estructura a
pseudoortorrdmbica en PLA.

PLA 5%

PLA 3%

PLA 1%

Intensidad (u.a)

i

PLA 0%

Qts puro

[
o
)
1S3

30

N
=)

Figura 5. Patrones de difraccién de rayos X.
de QTS y peliculas de QTS con diferentes
concentraciones de particulas de PLA.

Conclusiones.

El demostré la factibilidad de utilizar al QTS
como emulsificante para la preparacion de
latex de particulas de PLA cargadas con CUR.
Las peliculas formadas a partir de estos latex
consisten de una matriz de QTS donde se
encuentran embebidas las particulas de
PLA/CUR. Estos materiales tienen potencial
para la liberacion controlada de CUR en
aplicaciones terapéuticas.
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DETERMINACION DE PARAMETROS OPTIMOS PARA EL
ENCAPSULADO DE FITOFARMACOS POR LOS METODOS DE
SONICACION Y ANTISOLVENTE

Ramos Linares, C. Mariel!, Cepeda Garza, Jesls A.3, Enriquez Medrano, Francisco J. 2, Martinez Mora, Eder.?,
Fabela - Sdnchez Omar 4?2

1.Facultad de Ciencias Quimicas, Universidad Auténoma de Coahuila; 2. Depto. Quimica Macromolecular y
Nanomateriales, 3 Laboratorio Central de Instrumentacion Analitica y 4 Investigador por México CONAHCYyT, Centro de
Investigacion en Quimica Aplicada.

Resumen: La capacidad terapéutica de farmacos y fitofarmacos se ve limitada por la
biodisponibilidad de estos debido a sus propiedades fisicoquimicas intrinsecas. Una alternativa para
solventar estas barreras biologicas ha sido mediante el encapsulamiento de estos y asi proporcionar
vias alternas para su posterior aprovechamiento bioldgico. Existe una gran variedad de métodos
para tal fin, como en este caso la microemulsion por ultrasonido y el método de anti-solvente. En
este trabajo se estudiaron las condiciones de encapsulamiento de resveratrol (RSV) y curcumina
(CUR) utilizando al alcohol polivinilico (PVA) como agente de emulsificacion y encapsulado.
Mediante un disefio estadistico de experimentos (DoE) por metodologia de superficie de respuesta
(SRM), se analizé la influencia de la concentracion de ambos fitofarmacos (mg/mL), asi como el
porcentaje de potencia (Pot. %.) del ultrasonido como factores responsables del tamafio de particulas
(nm) y potencial zeta (p¢) obtenidos posteriormente a la microencapsulacion de estos. Los sistemas
obtenidos fueron caracterizados fisicoquimicamente mediante SEM, H-NMR, DLS y p¢, con los
datos obtenidos se encontré que las condiciones Optimas de encapsulado para este estudio
corresponden a una concentracion de 70 y 63 mg/mL de RSV y CUR respectivamente. Aplicando
una potencia al 72 % se obtuvieron particulas con un Dp = 1,074 nm y un p{ = -61.3 mV.

Introduccién

Los compuestos polifenélicos, como el
resveratrol (RSV) y la curcumina (CUR),
destacan por su origen natural y su actividad
antioxidante, la cual est4d estrechamente
relacionada con su capacidad para inhibir la
peroxidacién de lipidos y proteinas, mediante
la neutralizacién de especies reactivas de
oxigeno. Estas especies estan involucradas
en la fisiopatologia del envejecimiento y en
numerosas enfermedades relacionadas con el
estilo de vida.

Tanto el RSV como la CUR son considerados
moléculas bioactivas o fitofarmacos de gran
interés para el tratamiento de diversas
afecciones incluyendo trastornos
neurodegenerativos (TND) como el
Alzheimer, Parkinson y lesibn de médula
espinal>®. Ademéas, poseen potencial
terapéutico contra el cancer y de diversas
enfermedades cardiovasculares®’. Sin
embargo, su aplicacién clinica se encuentra
limitada debido a factores como la baja

absorcion y el transporte ineficiente a nivel
biolégico.

Una estrategia eficaz para proteger los
compuestos bioactivos de condiciones
ambientales adversas consiste en el
encapsulamiento de estos, con el objetivo de
incrementar su vida media en sistemas in vivo
e in vitro y, por ende, mejorar su
biodisponibilidad?.

El método de anti-solvente funciona gracias a
que el RSV y la CUR son solubles en un
disolvente poco polar miscible en agua como
lo es la acetona. Esta solucién se adiciona a
una solucién acuosa que contenga un agente
estabilizador y con la ayuda de agitacion
magnética la emulsibn se formara
instantdneamente por rapida difusion del
disolvente. Para ayudar a disminuir el tamafio
de particula, la emulsiobn se expone a una
fuente de alta energia como dispositivos
ultrasénicos. Después de eliminar el solvente
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utilizado se esperaria obtener la formacién de
una fina dispersion acuosa de nanoesferas®,

En este contexto, mediante la combinacion de
los métodos de sonicacién y anti-solvente, es
posible realizar la microemulsion de
fitofarmacos, aprovechando las
caracteristicas como agente emulsionante
gue algunos polimeros poseen. Tal es el caso
del alcohol polivinilico (PVA), el cual, es
soluble en agua y esta reportado su uso como
agente de encapsulamiento®. Por otro lado,
debido a sus caracteristicas fisicoquimicas
tanto del RSV como de la CUR, es posible
disolverlos en solventes poco polares,
permitiendo realizar una emulsion tipo aceite
en agua y con ello el encapsulado de esos
fitofarmacos.

Hasta el momento, no se ha encontrado en la
literatura la encapsulacion simultanea de RSV
y CUR para la obtencién de un sistema de
liberacion prolongada que pudiera ser
empleado para el tratamiento de TND. La
innovacion del presente trabajo se enfocd, en
una primera etapa, en el desarrollo,
caracterizacion y optimizacién del
encapsulamiento de RSV y CUR en PVA
mediante un disefio estadistico de
experimentos (DoE) por metodologia de
superficie de respuesta (SRM) con lo cual fue
posible encontrar condiciones en las que se
obtuvieron particula con el menor tamafio
posible y un potencial zeta que le diera
estabilidad a la emulsién obtenida.

Desarrollo experimental-

Materiales.  Alcohol polivinilico  (PVA,
J.T.Baker™), resveratrol (RES, Alfadelta S.A.
de C.V.); curcumina (CUR), dimetil sulfoxido
deuterado (DMSO-d6) y acetona (Sigma-
Aldrich). Agua desionizada.

Disefio experimental (DoE). La Tabla 1
muestra el disefio obtenido mediante el
software DESIGN EXPERT version 13. Se
seleccioné un disefio central compuesto
tomando por factores experimentales la
concentraciéon de RSV y CUR (mg/mL), asi
como el porcentaje de potencia del sonicador.
Se consideraron como variables de respuesta
el tamafio (Dp, nm) y potencial zeta (pg, mV)
de las particulas obtenidas. El analisis

estadistico y optimizacién se realiz6 en el
mismo software.

\ Tabla 1. Condiciones experimentales

RSV CUR Pot. Dp (nm) pg (mV)
X1 Xz X3 Dp. &

X117 Xo-17 Xza7 Dp17 Cir
X1y X, =34.7-75.3mg/mL; X3 =56 -84 %

Microemulsién. Siguiendo las condiciones
establecidas en la Tabla 1, se disolvieron RSV
y/o CUR en acetona las cuales se afiadieron
por goteo a una velocidad constante a una
solucién de PVA al 1.5 % (p/p). Al mismo
tiempo se aplico al sistema mediante la punta
de un homogeneizador ultrasénico
(CGOLDENWALL) la potencia requerida para
cada experimento de acuerdo con el DoE
(Fig. 1la). Finalizada la adicion, se dejé
evaporar la acetona remanente mediante
agitacion magnética a temperatura ambiente y
proteccion de la luz. Pasadas unas horas la
emulsion fue refrigerada hasta su posterior
analisis.

s -~ ™
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2 - = Aireacion
v @
7 Principio

solvente

Senicacor wrl-lrc’num Usti)';dh »)
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~% - ~
Puaal Atomizacién | Liofilizacién
15%

\__ Fiwl Microemulsion __/  N\__Fio2 Métados de secadn_J/

Fig. 1. Diagrama de la metodologia seguida
para el (a) encapsulado y (b) secado de las
muestras producto de la micro emulsion.

Difraccion de luz dinamica (DLS). El tamafio
de particula (Dp, nm), se obtuvo diluyendo 10
gotas de emulsibn en 1 mL de agua
desionizada para realizar la determinacién en
un Nanotrac Wave Il Q (Microtrac). Se
realizaron tres lecturas por muestra para
determinar el tamafio promedio por corrida
experimental.

Potencial zeta (pf). Se diluyeron 5 mL de
emulsién en 10 mL de agua desionizada, esto
se verti6 en una celda de PTF del equipo
ZETA-check (Microtrac). La determinacion se
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realizé por triplicado usando un pistén de 200
micras.

H - NMR. En DMSO-d6 se disolvieron 10 mg
de RSV, CUR, PVA o0 microcapsulas el
andlisis se realiz6 en un equipo Avance Il HD
(Bruker) a 400 MHz y 16 escaneos por
muestra. Los espectros obtenidos fueron
analizados mediante el software MestReNova
version 14,

Preparacion y visualizacién de
experimento optimizado

SEM. Para determinar la morfologia obtenida,
se llevé a cabo el secado de una parte de las
emulsiones utilizando alguno de los siguientes
tres métodos (Fig. 1b).

Aireacion. Sobre un porta muestras para
SEM se colocaron unas gotas de las
emulsiones y se dejaron secar a temperatura
ambiente protegidas de la luz.

Liofilizacién. Muestras previamente
congeladas fueron liofilizadas en un equipo
Labconco por 48 horas y después montadas
en un porta muestras con cinta de carbon para
SEM.

Aspersién. En equipo mini spray dryer B-290
(BUCHI) fue secado por atomizacion un
volumen de 70 mL de emulsiéon bajo las
siguientes condiciones de operacion: flujo de
entrada 130 °C, flujo de salida 66 °C,
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velocidad de aspirado al 92% y de bombeo al
14%. El polvo resultante fue montado en un
porta muestras con cinta de carbon.

SEM. Las muestras montadas en cilindros de
aluminio fueron recubiertas con oro - paladio y
posteriormente visualizadas a 15 KV a
diferentes amplificaciones mediante un
microscopio electrénico de barrido marca
TOCO.

Resultados y discusién

En el espectro de la Fig. 2a, pueden
observarse una multiplicidad de sefiales en los
desplazamientos de 3.5 a 5 ppm los cuales se
encuentra asociadas a los hidrégenos del OH,
H1 y H2 presentes en el PVA. Por otro lado,
también se analizaron en los espectros de las
Figs. 2 b y 2c, las sefiales que comparten el
RSV y CUR en la region de 9.5 a 9.8 ppm,
estas sefiales suelen asociarse a enlaces tipo
hidroxilo en donde, OH - A 'y
OH - B corresponde al RSV, mientras que OH
es de la CUR. Asi mismo, ambos principios
activos  comparten sefiales en el
desplazamiento de 6.5 a 7.0 ppm asociadas a
los H de aromaticos y unidos a enlaces
dobles, siendo H-B, H-3 para CUR y H-B, H-2,
H-1 para RSV. El espectro de la Fig. 2d,
permitid el andlisis del sistema particulado
mediante secado por aspersién en donde se
pueden encontrar las sefales
correspondientes a todos los componentes
del sistema experimental optimizado.

b)

o

c)

o . 7 om

T e

HooMe

d)

n H1
no
,.’“\

Ba

OH-A OH-R s [H-A

o u.(-\
A Il,[ 8

Fig. 2. Espectros por *H - NMR correspondientes: a) PVA, b) resveratrol, c) curcumina y d) encapsulado.
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Los datos de Dp y p{ obtenidos para cada obtuvieron morfologias tanto de lajas,
condicion experimental fueron analizados bastones y esferas en el sistema optimizado,
mediante DESIGN EXPERT, esta herramienta de acuerdo con la literatura las morfologias
permitié realizar el ajuste correspondiente de tipo laja y esferas corresponden al RSV,
los mismos, obteniendo para el factor tamafio mientras que las de tipo baston o varilla se
de particula una superficie con ajuste a un asocian a la CUR™. Esta variedad en cambios
modelo lineal (Fig.3a). Mientras que para el morfolégicos debid afectar principalmente las
factor potencial zeta, se obtuvo una superficie determinaciones de Dp, ya que en un analisis
parabdlica resultado del ajuste de los datos posterior de los fitofarmacos por separado
modelo cuadratico (Fig. 3b). bajo las mismas condiciones experimentales
optimizadas se obtuvieron Dp con baja
Los coeficientes asociados a cada modelo se dispersion (datos no mostrados), este hecho
encuentran en la Tabla 2. Estos permitieron nos permitié atribuir el bajo ajuste estadistico
establecer que las condiciones oéptimas de a la diversidad morfoldgica.
encapsulado para este estudio
correspondieron a una potencia ultrasonica Por otro lado, a pesar de la diversidad
del 72 %, concentracion de 70 y 63 mg/mL de morfolégica, los sistemas se mantuvieron sin
RSV 'y CUR respectivamente. Estas cambios de fase aparentemente significativos
condiciones pronosticaban un Dp = 583 nm y por mas de 5 meses en contraste a los
un pg = -72.7mV, sin embargo, los valores sistemas carentes de RSV que se separaron
experimentales obtenidos fueron Dp =1074 en dos fases en un lapso menor a 24 horas
nmy p{ = — 61.3 mV. Esta variacion es posteriores a la emulsiéon, lo cual puede
atribuible a que los modelos presentaron un asociarse a que los valores obtenidos para p¢,
ajuste cuadratico poco eficiente. siendo este un indicador de la estabilidad de
una dispersion 0 emulsion, son
Una razon atribuible a la falta de ajuste es numericamente mayores a 30. Este valor es
debido a la morfologia obtenida en el proceso considerado como el p¢ limite por la literatura
de encapsulacion. Como pudo observarse como valor de estabilidad independiente al
mediante el estudio SEM (Fig. 4), se signo asociado al potencial obtenido.
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Fig. 3. Superficie de respuesta de (a) tamafio de particula y (b) potencial ¢

Tabla 2. Coeficientes del modelo experimental
# valor — p < 0.05

Int. RSV CUR POT RSV*CUR  RSV*POT  CUR*POT  (RSV)2 (CUR)2  (POT)? R?
Dp 1074.0 -320.2% -214.3* 189.7% -66.9 -301.2% 35.3 0.82
pg -61.3 -3.8% -7.8% 9.4# -2.3 -8.1% 5.4% 14 -12.8* -6.3 0.86
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Fig. 4. Micrografias SEM de particulas secas. (a) Aire, b) liofilizacién y c) aspersion. Las magnificaciones
corresponden a 5,000 y 40,000x respectivamente

Conclusiones.

Los fitofarmacos son principios activos de
gran interés por su mdltiples beneficios en la
atencion de diversos problemas de salud
publica. Sin embargo, muchos de ellos
presentan el inconveniente de su
biodisponibilidad. Aqui se reporta el estudio de
la encapsulaciéon de RSV y CUR en PVA
mediante la combinacion de los métodos de
ultrasonido y anti-solvente.

De acuerdo con el estudio realizado al aplicar
la metodologia de superficie de respuesta se
obtuvieron parametros de optimizacion para el
encapsulado de RSV y CUR en PVA,
condiciones que fueron valoradas
experimentalmente para verificar el ajuste a
los modelos obtenidos. Los valores
experimentales variaron considerablemente
entre los resultados obtenidos respecto a los
esperados. De esta forma, en el caso del Dp
se obtuvieron tamafios aproximadamente del
doble al esperado. Como se menciond
previamente, esto es atribuible a las distintas
morfologias obtenidas en el sistema, lo cual
resulté una determinacion del Dp imprecisas
mediante DLS, por tanto, un andlisis
morfolégico mediante imagenes SEM pudiera
brindar un mejor acercamiento a los tamafios
y morfologias presentes en el sistema.

Por otro lado, la diferencia del p{ experimental
respecto al esperado bajo condiciones
Optimas de encapsulado fue menor al 14%.
Sin embargo, el valor de p obtenido permitié
mantener el sistema estable en el tiempo, por
lo que puede considerarse que esta variacion
no es significativa para el sistema optimizado.

Los resultados obtenidos establecen que el
estudio debe redireccionar su atencién a la
busqueda de mejoras del proceso de
encapsulado enfocados en la morfologia, lo
cual puede ser modificado con polimeros
diferentes o mezclas.
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Desarrollo de reticulantes basados en poliuretanos con
grupos iondégenos y su aplicacion en el diseno de hidrogeles
para curacién de heridas crénicas
aMaria lleana Ledn-Campos*, 3JeslUs Alejandro Claudio-Rizo, 2Luis Enrique Cobos-Puc, 2Denis

Aidée Cabrera-Munguia

aMateriales Avanzados, Facultad de Ciencias Quimicas, Universidad Autonoma de Coahuila, Ing. J. Cardenas S/N, Saltillo
Coahuila, 25280, MEXICO. ileanaleon@uadec.edu.mx,

Resumen: Una de las principales problematicas en la curacién de una herida crénica tisular, es la
contaminacion externa. Los hidrogeles son materiales coadyuvantes en el proceso de curacién, y
requieren propiedades especificas para aplicacion exitosa, como ser biocompatibles, no citotéxicos
y con la capacidad de inhibir bacterias. Estas propiedades pueden ser propiciadas en el hidrogel
con la estructura quimica del agente reticulante. Este trabajo describe la sintesis de 6 tipos
poliuretanos solubles en agua que puedan ser usados como agentes reticulantes, estos se
sintetizaron a partir del glicerol etoxilado (1000 g mol-1), diisocianato de hexametileno (HDI) y/o
diisocianato de isoforona (IPDI), y los grupos iondgenos en las estructuras de los poliuretanos fueron
constituidos por los aminoacidos: L-tirosina (L-T), L-histidina (L-H) y acido L-glutamico (L-Glut);
ademas, para la sintesis de hidrogeles se utilizd una concentracion de 15 y 30 %m del reticulante.
La sintesis se llevd a cabo mediante entrecruzamiento quimico por formacion de enlaces
urea/amida. Ademas, estos hidrogeles muestran una gran capacidad de absorber agua, lo cual fue
demostrado usando mediante el experimento de hinchamiento maximo, resultado el hidrogel de
P(HDI-T 30) el de mayor hinchamiento el cual presenté un valor de 6105 + 200 %. La mayoria de
las matrices presentan una morfologia fibrilar tipica de la estructura secundaria del colageno tipo |.
Ademas, los hidrogeles de este estudio no presentan citotoxicidad en fibroblastos y monocitos, esto

se confirmoé mediante la prueba de viabilidad celular, beneficiando su proliferacion celular.

Introduccion (Arial 10 negritas). biodegradabilidad y cicatrizacion de heridas
Una de las principales problematicas en la de los hidrogeles de colageno.

curacion de una herida crénica tisular, es la

contaminacion externa. Los hidrogeles son Parte experimental.

materiales coadyuvantes en el proceso de Materiales.

curacion, y requieren propiedades especificas Sintesis de los hidrogeles IPN de colageno-
para aplicacion  exitosa, como ser poliuretano con grupos ionégenos
biocompatibles, no citotoxicos y con la En cada pozo de la placa de cultivo se mezclé
capacidad de inhibir bacterias. Estas 1 mL de solucién de coladgeno porcino (6 mg
propiedades pueden ser propiciadas en el mL-") con 30 yL del entrecruzante a base de
hidrogel con la estructura quimica del agente PU, el pH de la mezcla de reaccién se ajusto
reticulante (Mendoza-Novelo et al, 2014). a 7 con PBS 10 X y la gelificacion se llevo a
Este trabajo tiene como objetivo sintetizar cabo a 37 °C por 18 h (véase esquema 1).
novedosos reticulantes basados en (Caldera-Villalobos et al., 2022) La masa del
poliuretanos con grupos ionégenos a partir de colageno siempre se mantuvo como
los aminoacidos L-tirosina, L-histidina y L- componente mayoritario, con la finalidad de
acido glutamico, los cuales aportaran que los hidrogeles conserven una estructura
propiedades de afinidad tisular, fibrilar, la cual estd asociada con la alta

biocompatibilidad de este biopolimero
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m + ‘lf' 37°C,18h

Proceso de
Coldgeno Q'r er interpenetracion
parcing .
Prepolimeros
de poliuretano

Matriz IPN

Hidrogel

Esquema 1. Sintesis de hidrogeles de
colageno y prepolimeros de poliuretano.

Viabilidad celular

Se evalu6 la actividad metabdlica de los
monocitos humanos o fibroblastos dérmicos
en cada reticulante. La viabilidad celular se
determiné por la capacidad de las células con
metabolismo activo para reducir las sales de
bromuro de 3-(4,5- dimetiltiazol-2-ilo)-2,5-
difeniltetrazol (MTT) a formazan. Para, esto se
sembraron 50 pyL de células en placas de
cultivo de 96 pozos y 100 pL de lixiviados en
cada pocillo y se incubaron en una atmosfera
humidificada de 95 % de aire y 5 % de CO:z a
37 °C utilizando medio de cultivo DMEM
suplementado con SFB (10 % v/v). Este
experimento se realizé durante 24 y 48 h
respectivamente (Mosmann, 1983).

Ensayo de proliferacion con microscopia de
fluorescencia

Para evaluar la citotoxicidad y la viabilidad de
fibroblastos porcinos sobre los hidrogeles, las
células en contacto con los hidrogeles se
tineron con calceina-AM  componente
presente en el kit de Live&Dead. A
continuacion, se tomaron hidrogeles con
pinzas estériles, fueron colocados
cuidadosamente en cubreobjetos. Las células
se observaron en un (VelabTm) microscopio
de epifluorescencia (la calceina se excito con
un haz azul de 495 nm (Hassan et al., 2013)
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Resultados y discusion.

En la figura 1 se observa en la grafica que el
hidrogel de P(HDI-T 30) presenté el maximo
hinchamiento obteniéndose un valor de 6105
+ 200 %. Esto esta relacionado con la
composicion  quimica del diisocianato
empleado, asi como con las caracteristicas de
la L-tirosina. Lo cual resulta benéfico para la
aplicacién de heridas cronicas, dado que tiene
gran capacidad para retener agua.

De acuerdo con los resultados de capacidad
maxima de absorcién de agua, es observado
que la naturaleza quimica del diisocianato de
partida del PU iondégeno no afecta
significativamente en esta  propiedad
fundamental de un hidrogel; ya que las
capacidades de hinchamiento muestran
valores mayores al 3500 %, indicando que
todas las formulaciones muestran un
comportamiento  de superhinchamiento
(Viswanata et al., 2018)

7000

6000 _I_

5000 4 Ry T
4000 -I— Al | 1 1
3000

2000

Hinchamiento maximo (%)

1000 -

Figura 1. Hinchamiento maximo de los
hidrogeles

Microscopia electrénica de barrido (SEM)

En la figura 2 se presentan las micrografias
de los hidrogeles sintetizados. El hidrogel de
P(HDI-T 15) (a) y P(HDI-T 30) (d) presentan
una estructura plana con rugosidad debido a
la composicién quimica del entrecruzante,
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rigidos promovidos por el ciclo fendlico del
aminoacido, generando una superficie con
baja porosidad y mayor orden semi-cristalino,
tal como fue detectado por WAXS. En P(HDI-
H 15) (b) y P(HDI-H 30) (e) presentan una
morfologia caracterizada por un relieve fibrilar,
con porosidad irregular interconectada,
indicando que la generacién de puentes de
hidrogeno por los nitrégenos del anillo de
imidazol no alteran la estructura fibrilar tipica
del colageno, sin embargo, se promueve
mayor desorden molecular no mejorando
significativamente la reticulacion y mejora
mecanica. Para P(HDI-Glut) 15) (c) y P(HDI-
Glut 30) (f) se observa un relieve rugoso
caracterizado por la presencia de fibras de
colageno interconectadas, con porosidad
irregular; al incrementar el contenido de este
reticulante en esta matriz IPN se aprecia
mayor diametro de fibra lo cual mejora la
resistencia a la deformacion mecanica de este
material, lo cual va acorde a lo estudiado por
reologia oscilatoria (Xiao et al., 2021).
Posteriormente para las matrices IPN
basadas en reticulantes PU que contienen
IPDI se aprecia que P(IPDI-T 15) (g) y P(IPDI-
T 30) (j) se observa un relieve con rugosidad
caracterizado por fibras interconectadas, al
incrementar el contenido de reticulante se
aprecian la generacion de estructuras
dendrimeras, esto se debe a la interaccién de
las regiones hidrofébicas propiciadas por el
anillo aromatico de la T; al comparar con la
estructura quimica del diisocianato, se aprecia
que al usar IPDI no se promueve una pérdida
de la naturaleza fibrilar del coldgeno como en
el caso del reticulante P(HDI-T).

En P(IPDI-H 15) (h) y P(IPDI-H 30) (k)
presentan una morfologia con relieve fibrilar y
menor apariciéon de estructuras dendrimeras
al incrementar el contenido de reticulante,
indicando un sistema mas amorfo debido al
contenido de estructuras cicloalifaticas del
IPDI que no promueve la reticulacion por
generacion de enlace de hidrogeno por los
nitrégenos del anillo de imidazol (Xiao, y otros,
Chiral Nematic Cellulose Nanocrystal Films
Cooperated with Amino Acids for Tunable
Optical Properties, 2021). Por ultimo en
P(IPDI-Glut 15) (i) y P(IPDI-Glut 30) (I) se
observa un estructura plana con relieve
rugoso-fibrilar, al incrementar el contenido de
este reticulante la superficie se torna mas lisa
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y sin agregados dendrimeros; en el hidrogel
con 15 %m de dicho reticulante se percibe
mayor diametro de fibra lo cual es asociado
con el incremento en la resistencia a la
deformacion mecanica tal como fue
determinado en el estudio del G* de las
matrices IPN bajo estudio

3 P(HDIT15) b)  P(HDHH 15) ©)  P(HDIGlut 15)

]  P[HDIH 30)

i P(PDIGlut 15)

I} PUPDI-Glut 30)

Figura 2. Micrografia SEM de los hidrogeles

Viabilidad celular de monocitos

En la figura 3 los monocitos presentan un
metabolismo mas activo sobre los
poliuretanos basados en HDI. Pasadas las 24
h los monocitos sufrieron un proceso de
adaptacion, sin embargo, después de las 48 h
la viabilidad aumenté en todos los hidrogeles
con respecto al control, lo que indica que la
composicién quimica de las matrices
representa un caracter biocompatible con
estas células del sistema inmunoldgico. El
hidrogel de P(HDI-T 30) en las 48 h presenta
un 205 % siendo el que obtuvo la mayor
viabilidad y el hidrogel que presentd la menor
actividad metabdlica fue el P(IPDI-T 15) con
un porcentaje del 110 % a las 48 h. Sin
embargo, no hay evidencia de citotoxicidad ya
que se obtuvieron valores mayores al 60 % de
actividad metabdlica de monocitos (ISO
10993). No se aprecia una relacion directa de
la estructura quimica del aminoacido del
reticulante en la estimulacién de la actividad
metabdlica de los monocitos (Noorisa et al.,
2016).
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o e [J24h Proliferacién de monocitos

el oo [_J48h Se llevo a cabo un ensayo de proliferacion de
. monocitos utilizando un kit fluorescente
live&dead; las micrografias se muestran en la
figura 6. Todas las micrografias muestran
ne ™ . colonias de monocitos que crecen y proliferan
150 - en presencia de estos nuevos hidrogeles;
W & debido a la produccién de calceina altamente
fluorescente debido a la alta actividad de
esterasas en monocitos vivos; sin embargo,
se aprecia un mayor contenido de poblaciones
celulares (regiones verdes) en los hidrogeles
de P(HDI-H 15), P(HDI-Glut 15), P(HDI-T 30),
o4 } EINEIE L y en P(IPDI-T 15) esto esta de acuerdo con lo
evaluado en el ensayo de citotoxicidad con
& ¢ MTT. Demostrando que las superficies no son
citotoxicas y que permiten la replicaciéon de
monocitos (DeBerardinis et al., 2018).

200 £ A oz

100

Viabilidad de monocitos (%)
(3]
o

Viabilidad de fibroblastos Control  P(HDI-T15)  P(HDI-H15) P(HDI-Glut15) P(HDI-T30)  P(HDFH30) P(HDI-Glut30)

En la figura 4 se observa el porcentaje de
viabilidad celular relacionado con la actividad
metabdlica de células de fibroblastos en los
hidrogeles después de las 48 h para los
hidrogeles de P(HDI-H 30) fue de 220 %

P(PDI-T15)  PAPDI-H15)  P(IPDI-Glut15) P(IPDI-T30)  POPDI-H30) P(PDI-Glut30)

Figura 6. Imagenes de microscopia
fluorescente de monocitos

siendo los que alcanzaron el mayor porcentaje
con respecto al control. La viabilidad celular
aumento significativamente en todos los
hidrogeles después de las 48 h de incubacion.
En el caso de los hidrogeles de P(IPDI-H 15)
fueron los que presentaron los menores
porcentajes de viabilidad celular en las 24 y
48 h del ensayo.

[J24n
250 - L Proliferacion de fibroblastos
~ Todas las imagenes muestran densas y
200 - E . grandes poblaciones (regiones rojas) de
et 5| fibroblastos en contacto con las matrices,
i I demostrando una gran proliferaciéon al igual

150 .
que en el control, lo que confirma que los

fibroblastos proliferan en este tipo de matrices
1001 con composicion quimica novedosa, y que
podrian aplicarse como apodsitos para la
cicatrizacion de heridas. Los hidrogeles con
reticulantes basados tanto en tirosina como
glutamato, independientemente de Ia
estructura quimica del disocianato,
promueven la presencia de poblaciones mas
densas de fibroblastos proliferando; ya que se
aprecian mayores contrastes de zonas rojas
fluorescentes

Viabilidad de fibroblastos (%)
(3]
o
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Figura 7. Imagenes de microscopia
fluorescente de fibroblastos.

Conclusiones.

Se lograron sintetizar de forma exitosa los
hidrogeles por medio de interpenetracion
polimérica usando concentraciones de 15y 30
% m del agente de reticulacion.

Ademads, estos hidrogeles muestran una gran
capacidad de absorber agua, lo cual fue
demostrado usando mediante el experimento
de hinchamiento maximo, resultado el
hidrogel de P(HDI-T 30) el de mayor
hinchamiento el cual presenté un valor de
6105 £ 200 %.

En el ensayo de actividad metabdlica con
monocitos el hidrogel de P(HDI-T 30) en las
48 h presenta un 205 % siendo el que obtuvo
la mayor viabilidad y el hidrogel que presento
la menor actividad metabdlica fue el P(IPDI-T
15) con un porcentaje del 110 % a las 48 h.
En los fibroblastos la actividad metabdlica
después de las 48 h para los hidrogeles de
P(HDI-H 30) fue de 220 % siendo los que
alcanzaron el mayor porcentaje con respecto
al control. No se presenté citoxicidad en las
formulaciones.

En el ensayo de proliferacion celular, en
células de monocitos se aprecia un mayor
contenido de poblaciones celulares (regiones
verdes) en los hidrogeles de P(HDI-H 15),
P(HDI-Glut 15), P(HDI-T 30), y en P(IPDI-T
15) esto esta de acuerdo con lo evaluado en
el ensayo de citotoxicidad con MTT.

En fibroblastos todas las imagenes muestran
densas y grandes poblaciones (regiones
rojas) de fibroblastos en contacto con las
matrices, demostrando una gran proliferacion
al igual que en el control.
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Resumen: Las resinas poliméricas utilizadas para la restauracion de estructuras dentales dafiadas,
ademas de la biocompatibilidad que les permite integrarse al tejido dental natural, deben poseer una
combinacion de propiedades mecanicas como alta resistencia a la compresién, estabilidad
dimensional y baja contraccién al polimerizar. En el presente trabajo se presentan los resultados
obtenidos en el desarrollo de resinas poliméricas con propiedades antimicrobianas para la
prevencion de infecciones sin afectar negativamente la durabilidad de los tratamientos dentales. Se
investigo la incorporacion independiente de carvacrol y geraniol en formulaciones de monémeros
metacrilicos (BisGMA/TEGDMA). Estos compuestos naturales fueron seleccionados por su
capacidad para inhibir el crecimiento de bacterias comunes en el entorno bucal, como
Staphylococcus aureus y Streptococcus mutans. Las resinas dopadas demostraron una significativa
reduccion en la viabilidad bacteriana; subrayando su potencial como materiales de restauracion
dental con propiedades antibacterianas. Se evaluaron la resistencia flexural y el médulo elastico,
siguiendo metodologias basadas en normas internacionales, y no se observaron diferencias
significativas entre los grupos experimentales y el control para concentraciones inferiores al 5% de
carvacrol y al 2% de geraniol. Se observé una disminucién en la tasa de polimerizacién; que fue
atribuida a la presencia de grupos -OH en los compuestos naturales.

Introduccion

Las infecciones postoperatorias son una de
las principales causas de fracaso en los
tratamientos dentales restaurativos, derivadas
de la acumulacién de placa bacteriana y la
proliferacion de microorganismos patégenos
en los sitios de restauracion.’-3 Las resinas
poliméricas  utilizadas en  odontologia
restaurativa requieren no solo propiedades
mecénicas adecuadas, como resistencia a la
mecéanica y estabilidad dimensional, sino
también la capacidad de prevenir infecciones,
con el fin de mejorar la longevidad del
tratamiento y la salud bucal del paciente.*®
En los ultimos afios, ha habido un creciente
interés en el desarrollo de materiales dentales
con propiedades antimicrobianas, que puedan
inhibir el crecimiento de microorganismos sin
comprometer las caracteristicas estructurales
de la resina.’® En este contexto, los aceites
esenciales y sus componentes activos, como
el carvacrol y el geraniol, han emergido como
alternativas  atractivas debido a sus
propiedades antibacterianas de amplio
espectro y su origen natural, que podria
contribuir a una mejor aceptacion por parte de

los pacientes. El carvacrol, un componente
principal del aceite esencial de orégano, ha
demostrado una potente actividad contra
bacterias grampositivas y gramnegativas,
mientras que el geraniol, presente en aceites
esenciales como el de rosa y citronela,
también posee efectos antimicrobianos y es
conocido por su baja toxicidad, lo cual lo hace
adecuado para aplicaciones biomédicas.10-13
El presente estudio se enfoca en el desarrollo
de resinas poliméricas dopadas con carvacrol
y geraniol, compuestos que han demostrado
una destacada actividad antimicrobiana
contra bacterias bucales como Streptococcus
mutans. Estos compuestos fueron
incorporados en matrices de mondmeros
metacrilicos (BisGMA/TEGDMA) con el
objetivo de  proporcionar propiedades
antibacterianas sin afectar de manera
significativa las propiedades mecanicas de las
resinas, lo cual se evalu6 mediante pruebas
de resistencia flexural, médulo elastico, y
cinética de polimerizaciéon. Los resultados
obtenidos sugieren que las resinas
desarrolladas podrian representar una
innovacion significativa en el campo de la
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odontologia restaurativa, proporcionando una
herramienta adicional para combatir Ila
incidencia de infecciones postoperatorias.

Parte experimental.

Materiales. Todos los reactivos utilizados en
este estudio, incluyendo los monoémeros
metacrilicos BisGMA y TEGDMA, asi como
los compuestos carvacrol y geraniol, fueron
adquiridos de Sigma-Aldrich y se utilizaron
directamente del envase sin necesidad de
purificacion adicional.

Para la fabricacibn de las resinas
experimentales y de control, se emplearon
tres concentraciones distintas de carvacrol
(2%, 4% y 6%) y tres concentraciones de
geraniol (0.5%, 1% y 1.5%). La relacién en
peso entre BisGMA y TEGDMA se mantuvo
constante en 70/30. Finalmente, se utilizdé un
0.8% de canforquinona y un 1.6% de 4EDAB
como sistema iniciador.

Instrumentacion. La resistencia flexural de
las resinas poliméricas se evalué de acuerdo
con la norma ISO 4049, utilizando probetas
rectangulares (25 mm x 2 mm x 2 mm) que
fueron sometidas a una carga en tres puntos
hasta la fractura. Esta prueba permitié
determinar la capacidad de las resinas para
resistir fuerzas mecanicas aplicadas, lo cual
es fundamental para asegurar la durabilidad
de las restauraciones dentales bajo
condiciones de carga masticatoria.

El modulo eléstico de las resinas también fue
determinado siguiendo la norma I1SO 4049,
utilizando los mismos especimenes y
condiciones de prueba que para la resistencia
flexural. EI mddulo elastico es una medida de
la rigidez del material, y es un parametro
crucial para evaluar su capacidad de soportar
deformaciones bajo carga.

La cinética de polimerizacion de las resinas
dopadas se evalué mediante espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier (FTIR),
monitoreando la conversién de los grupos
metacrilicos durante el proceso de curado.
Esta técnica permitié determinar la eficiencia
de polimerizacion de las resinas y la influencia
de los compuestos antimicrobianos en este
proceso.
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En este estudio, se fabricaron discos de
material dental estandarizados y esterilizados
para garantizar un contacto uniforme con
bacterias y evitar la contaminacion.
Streptococcus mutans fue cultivado y ajustado
a una concentracion estandar antes de ser
utilizado en el ensayo de contacto directo con
los discos. Los especimenes fueron
expuestos a la suspension bacteriana y luego
incubados en condiciones anaerébicas para
promover la  adherencia  bacteriana.
Posteriormente, las bacterias adheridas
fueron despegadas y contadas para
cuantificar la carga bacteriana viable.

Resultados y discusion.

Los resultados de resistencia flexural
muestran que la adicion de carvacrol hasta
una concentracion del 4% no afecta
negativamente las propiedades mecénicas de
las resinas. De hecho, el grupo C2 y C4
presentan una resistencia flexural
significativamente mayor en comparacién con
el grupo control geraniol, lo que sugiere que el
carvacrol tiene un efecto estabilizador en la
matriz  polimérica. Sin embargo, al
incrementar la concentracion al 6%, la
resistencia flexural disminuye, posiblemente
debido a la interaccién del carvacrol con la red
polimérica, lo cual podria afectar la cohesion
del material 1415

Por otro lado, las resinas dopadas con
geraniol muestran una tendencia diferente.
Aunque las concentraciones bajas de geraniol
(0.5% y 1%) no afectaron significativamente la
resistencia flexural en comparacion con el
grupo control, una concentracion mas alta
(1.5%) condujo a una disminucion
considerable de esta propiedad mecanica.
Esto sugiere que el geraniol, a mayores
concentraciones, puede actuar como un
plastificante que reduce la rigidez de la matriz
polimérica, afectando negativamente la
capacidad del material para resistir fuerzas
mecanicas.'41

Los valores del modulo elastico indicaron que
la adicion de carvacrol resulté en un aumento
significativo de la rigidez del material en
comparacion con el control geraniol. El grupo
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Jelasecis - "Control  Carvacrol" 'y las resinas con
concentraciones del 2% y 4% de carvacrol (C2
y C4) presentaron los mayores valores de
modulo elstico, lo cual sugiere una mejora en
la capacidad del material para resistir
deformaciones bajo carga. Sin embargo, en el
caso del grupo C6, el modulo elastico
disminuy6 ligeramente, lo cual podria estar
relacionado con wuna saturacion de la
interaccion entre el carvacrol y la matriz
polimérica.1é

Tabla 1. Resistencia flexural y médulo elastico de las
resinas evaluadas
GRUPOS Resistencia  Moédulo elastico
flexural
Control 66.45(10.73)* 1105.29(117.83)
Geraniol

Control  89.41(3.35)°  3147.21(248.44)°

Carvacrol

G0.5 62.01(5.86)*  1133.98(169.92)
G1 51.12(9.66)2  1296.40(140.66)"
G1.5 27.8(8.99)° 1216.89(187.45)*
c2 92.13(6.45)°  2908.86(201.81)¢
C4 85.24(9.87)  2784.46(114.41)°
C6 70.35(9.34)*  2733.98(90.88)°

Diferentes letras minUsculas significan deferencias significativas
entre los grupos.

En cuanto a las resinas dopadas con geraniol,
los resultados muestran que las
concentraciones de 0.5% y 1% no afectaron
significativamente el mddulo elastico en
comparacion con el control geraniol, mientras
que la concentracion de 1.5% presentd un
valor ligeramente inferior. Esto sugiere que el
geraniol, a concentraciones mayores, podria
interferir con la reticulacion del polimero,
reduciendo la rigidez del material.®

La cinética de polimerizacion de las resinas
dopadas con carvacrol se presenta en la
Figura 1. Los resultados muestran que la
adicién de carvacrol disminuye ligeramente la
velocidad de polimerizacion en comparacion
con el grupo control. A medida que se
incrementa la concentracién de carvacrol (2%,
4%, 6%), se observa una disminucion
progresiva en la conversion de los grupos
metacrilicos durante el proceso de curado, lo
cual podria estar relacionado con la
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interaccion de los grupos funcionales del
carvacrol con los radicales libres generados
durante la reacciéon de polimerizaciéon. Esta
disminucién en la tasa de polimerizacién
podria influir en la estabilidad y el rendimiento
mecanico del material, aunque los valores
finales de conversion fueron similares entre
los grupos.17.18

00+ T

Control
— 2%
e 4%
— 6%

Grado de conversion de dobles enlaces(%) _,
N B D o]
o o o o
1 1 1 i

o
1

T T T T T T

0 10 20 30 40 50
Tiempo de activacion (s)

Figura 1. Cinética de polimerizacion de las
resinas dopadas con carvacrol.

En la Tabla 2 se presentan los promedios de
estrés por contraccion de las resinas
evaluadas.

Tabla 2. Estrés debido a la contraccion para las resinas

evaluadas
GRUPOS Resistencia
flexural
Control 11.9(1.84)2

Geraniol

Control 13.4(1.14)°

Carvacrol

G0.5 7.5(1.38)°
Gl 6.9(1.67)°
G15 4.2(1.46)°
Cc2 9.8(1.48)°
c4 9.4(1.82)°
C6 6.2(0.84)¢

Diferentes letras minUsculas significan deferencias significativas
entre los grupos.

Los resultados indicaron que el grupo Control
Carvacrol tuvo el mayor valor de estrés por
contraccion, seguido por el grupo Control
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Geraniol. Las resinas con carvacrol al 2% y
4% también mostraron valores altos de estrés
en comparacion con las resinas dopadas con
geraniol. No obstante, todos los grupos
dopados con aceites esenciales presentaron
un menor estrés que los controles, lo cual
podria ayudar a reducir la tensiéon generada
durante el curado y disminuir el riesgo de
caries secundarias en las resinas dentales,
mejorando asi la durabilidad y la efectividad
de las restauraciones. Esto podria contribuir
significativamente a la calidad del tratamiento
y a la satisfaccion del paciente.®

Los resultados muestran una disminucion
significativa en la cantidad de unidades
formadoras de colonias (UFC) para los grupos
dopados con carvacrol y geraniol en
comparacién con sus respectivos controles.
En general, las resinas dopadas con carvacrol
presentan una mayor eficacia antimicrobiana
que aquellas dopadas con geraniol,
especialmente en las concentraciones mas
altas.

Para el grupo control carvacrol, la carga
bacteriana fue sustancialmente mayor que en
los grupos con concentraciones de 2%, 4%, y
6% de carvacrol, mostrando una clara
reducciéon de UFC conforme aumentd la
concentracion del compuesto. El grupo con
6% de carvacrol resultd ser el méas efectivo,
con la menor cantidad de UFC.

En las resinas dopadas con geraniol, aunque
se observo una disminucién en las UFC con el
aumento de la concentracion, la tendencia no
fue tan constante. Se registraron fluctuaciones
en los valores, sugiriendo una eficacia
antimicrobiana  menos  predecible  en
comparacion con el carvacrol. Aunque los
grupos GO0.5, G1, y G1.5 presentaron una
disminucién en UFC en relacion con el control,
la variabilidad observada sugiere que el
geraniol puede tener un comportamiento
menos estable en la inhibicién del crecimiento
bacteriano.

Estos resultados sugieren que el carvacrol
tiene un efecto mas potente y consistente en
la reduccibn de la carga microbiana,
probablemente debido a su capacidad de
desestabilizar las membranas celulares de las
bacterias. Esto subraya el potencial del
carvacrol como un agente antimicrobiano
eficaz en aplicaciones de resinas dentales,
contribuyendo  significativamente a la
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prevencion de infecciones postoperatorias y
mejorando la longevidad de los tratamientos
restaurativos.1°
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Comparacién de Propiedades Antimicrobianas de Resinas Dopadas con Carvacrol y Geraniol
1600 . Carvacrol

Geranio
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Figura 2. Propiedades antimicrobianas de
las resinas evaluadas contra S. Mutans.

Conclusiones.

En este estudio, se desarrollaron resinas
poliméricas dopadas con carvacrol y geraniol
para aplicaciones en odontologia restaurativa,
con el objetivo de proporcionar propiedades
antimicrobianas  sin  comprometer las
caracteristicas mecanicas del material. Los
resultados demostraron que las resinas
dopadas con carvacrol en concentraciones de
hasta el 4% mantienen o mejoran la
resistencia flexural y el médulo elastico, lo cual
sugiere un efecto estabilizador del carvacrol
en la matriz polimérica. Por otro lado, las
resinas con (geraniol presentaron una
disminucién en la resistencia flexural a
concentraciones mas altas, indicando un
posible efecto plastificante.

La evaluacion del estrés por contraccion
revel6 que los grupos dopados con aceites
esenciales presentaron un menor estrés en
comparacién con los grupos control, lo cual
podria contribuir a reducir la tensién generada
durante el curado y disminuir el riesgo de
caries secundarias, mejorando la durabilidad
de las restauraciones.

En conclusién, las resinas desarrolladas
representan una prometedora alternativa para
la odontologia restaurativa, ofreciendo tanto
resistencia mecanica como propiedades
antimicrobianas, lo cual podria mejorar la
calidad y duracién del tratamiento.
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Resumen: El estudio evalud hidrogeles de colageno-hidroxietilcelulosa (C HEC) para su aplicacion
en ingenieria tisular. Los estudios incluyeron pruebas de caracterizacién mediante espectroscopia
infrarroja y microscopia electronica de barrido (SEM); y ensayos de reticulacion, actividad metabdlica
y proliferacion. Resultados revelaron una influencia positiva de HEC en la apariencia de los
hidrogeles. La estructura exhibio fibras con poros interconectados, beneficiosos para el crecimiento
celular. La reticulacion fue mas efectiva en hidrogeles sin HEC y en el hidrogel que incluye 20 %masa
de HEC (C HEC20). La capacidad de hinchamiento aumento con el contenido de HEC, destacandose
C HECSG60. El crecimiento celular fue favorecido en hidrogeles con un contenido de 60 %m de HEC.
Estos hallazgos sugieren que los hidrogeles de colageno-HEC tienen potencial en ingenieria tisular.

Introduccion.

Un hidrogel es wuna matriz polimérica
reticulada que tiene la capacidad de hincharse
en agua para formar una red tridimensional.
Esta red tridimensional es una estructura en la
gue las cadenas de poliméricas se entrelazan
y retienen agua u otros liquidos en su interior,
lo que le confiere propiedades Unicas.
Ademas, presenta versatilidad de formulacion
gracias a que pueden ser sintetizados a partir
de una amplia gama de polimeros tanto
naturales como sintéticos, lo cual distingue a
los hidrogeles de otros materiales poliméricos

[5].

El presente trabajo se enfoca en disefiar
hidrogeles de colageno y HEC. La facil
manipulacion y  regulacion de las
caracteristicas estructurales y propiedades de
los hidrogeles a base de coladgeno los hace
adecuados para diversas aplicaciones en
campos como la biomedicina, la medicina
regenerativa y la agricultura [2]. Las
propiedades fisicoquimicas de un hidrogel,
tales como la velocidad de degradacién, su
capacidad de hinchamiento, reticulacion y
biocompatibilidad; pueden ser modificadas
mediante la adicién de diferentes percusores
0 agentes gelificantes, tales como la

hidroxietilcelulosa mediante un proceso de
formacibn de redes poliméricas semi-
interpenetrantes [1].

La hidroxietilcelulosa es una forma de celulosa
derivada que presenta una serie de
propiedades beneficiosas, incluyendo
biocompatibilidad, capacidad de
descomposicion  natural, ausencia de
toxicidad, solubilidad en agua y afinidad por
ella. Estas cualidades hacen que HEC tenga
un amplio rango de aplicaciones en diversos
campos, como la industria biomédica, la
fabricacién de pinturas, la mejora de la calidad
del suelo en la agricultura, procesos de
deshidrataciéon de carbdn, la produccién de
cosmeéticos, la elaboracion de absorbentes, el
tratamiento de aguas residuales y la
fabricacion de membranas para geles de
electrolitos [4].

En este proyecto se describid la sintesis de
hidrogeles de colageno-HEC con potencial
aplicacion en ingenieria tisular. La evaluacion
de las propiedades fisicoquimicas se evalué
mediante  espectroscopia Infrarroja  por
transformada Fourier (FTIR) y microscopia
electronica de barrido (SEM). También se
determind el hinchamiento méximo de los
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eles sintetizados, asi
reticulacion.

Ademas, se realiz6 el ensayo de reticulacién
usando ninhidrina. Para la evaluacion de la
biocompatibilidad in vitro usando 3-(4,5-
dimetiltiazol-2-ilo)-2,5 difeniltetrazol (MTT) asi
como el ensayo de proliferacion con
monocitos y fibroblastos.

como su

Parte experimental.

Materiales.

Se sintetizaron hidrogeles semi-IPN a base de
colageno-poliuretano e hidroxietilcelulosa. Se
evaluaron sus propiedades fisicoquimicas
utilizando microscopia electrénica de barrido
(SEM) en un microscopio TOPCON SM-510
operando a 10 kV. Se examiné Ila
biocompatibilidad in vitro mediante ensayos
con 3-(4,5-dimetiltiazol-2-ilo)-2,5-
difeniltetrazol (MTT) y la absorbancia se midié
en un espectrofotdmetro de microplacas
Multiskan Sky Thermo Scientific [3]. e evalub
la proliferacion de células de fibroblastos y
monocitos, las observaciones se realizaron
utilizando un microscopio VELAB VE146YT.

Resultados y discusién.

Estudio de la estructura quimica por
espectroscopia infrarroja

El proceso de polimerizacién quimico por el
cual fueron formados los hidrogeles se estudié
por espectroscopia infrarroja, con la finalidad
de relacionar los cambios estructurales de los
componentes de los hidrogeles. En la figura 1,
se presentan los espectros para cada tipo de
formulacion. Todos los espectros presentan
las bandas de vibracion de los enlaces —OH y
—NH alrededor de 3600 cm-1, -CH a 2700 cm-
1, carbonilo de urea relacionado con el
proceso de reticulacién de las cadenas de
colageno a 1720 cm-1, carbonilo de amida | y
amida I a 1630 y 1500 cm-1,
respectivamente, vibracion en el plano del
enlace C-N a 1450 cm-1, -CH en el plano a
1240 cm-1, enlaces glucosidicos —C-O-C a
1100 cm-1 y vibracién de C-H asociado con
prolina e hidroxiprolina a 880 cm-1.
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Figura 1. Espectros infrarrojos de los hidrogeles

El incremento en el contenido de HEC en la
estructura del hidrogel se asocia con una
disminucion en la intensidad de las bandas de
los enlaces —CH en el plano, los cuales estan
relacionados con una estructura doble
helicoidal tipica del colageno, indicando que
las cadenas lineales de HEC se ocluyen entre
las fibras de colageno, generando un sistema
semi-IPN caracterizado por una morfologia
fibrilar con granulos de HEC dispersos en la
matriz fibrilar. No hay evidencias de formacion
de enlaces de reticulacion quimica entre las
cadenas de colageno con las de HEC, lo cual
es indicio de que las cadenas poliméricas
interaccionan entre si por interacciones de
corto alcance como lo son puentes de
hidrogeno mayoritariamente.

Microestructura de los hidrogeles

La morfologia de los hidrogeles fue
inspeccionada usando microscopia
electronica de barrido (SEM). Las
micrografias se presentan en la figura 2.
Todos los hidrogeles son caracterizados por
una matriz  fibrilar  con porosidad
interconectada, lo cual es tipico para el arreglo
molecular del colageno. El polisacarido HEC
es apreciado como granulos ocluidos en esta
matriz fibrilar. Al incrementar el contenido de
HEC se aprecia un incremento en las regiones
granulares y una afectacion en la porosidad
interconectada de la matriz fibrilar. Este tipo
de morfologia simulan un andamio que podria
biomimetizar a la matriz extracelular
permitiendo  desarrollar las  funciones
bioldgicas basicas de las células que en ellos
interactden.
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Figura 2. Microestructura de los hidrogeles para
aplicaciones de ingeniera tisular

Determinacién del grado de reticulacion de
los hidrogeles

El efecto que tiene el contenido de HEC en la
reticulacion del hidrogel fue evaluado
mediante el ensayo de ninhidrina. En este
ensayo se determinan los grupos amino
primarios del colageno que no estan
reticulados fisicoquimicamente para
determinar de manera indirecta el grado de
entrecruzamiento del hidrogel. En la figura 3

se presentan los resultados en este sentido.
50
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Figura 3. Indices de reticulacion de los hidrogeles de
coldgeno-hidroxietilcelulosa

El incremento en el contenido de HEC tiende
a disminuir la reticulaciéon de las cadenas de
colageno con el agente reticulante; los
granulos de HEC generan zonas de repulsion
molecular y estérica que evitan el
entrecruzamiento de las cadenas de
colageno. Un contenido del 20 %m de HEC no
afecta drasticamente la reticulacion de la
matriz. La disminucion en la reticulacion del
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hidrogel afecta propiedades como el
hinchamiento, degradacion y
biocompatibilidad. La disminucion de las
bandas de vibracion relacionadas con la
estructura helicoidal del colageno,
inspeccionadas por espectroscopia infrarroja
se relacionan con la perdida de reticulacion al
incrementar el contenido de HEC.

EN QUIMIGA APLIGADA

Capacidad de hinchamiento de los
hidrogeles

Un hidrogel es una matriz polimérica
reticulada que tiene la capacidad de absorber
miles de veces se masa seca en agua. Este
ensayo tiene como objetivo medir la cantidad
de agua que cada matriz en estado hidrogel
puede contener en su estructura quimica. En
la figura 4 se presentan los resultados. El
incremento en contenido de HEC promueve
mayor absorcién de agua en la estructura del
hidrogel, indicando una relacion directa en el
grado de hinchamiento con respecto al
contenido de este polisacarido.
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1500
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1000

500+

c C HEC20 C HEC40 € HEC60
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Figura 4. Hinchamiento mdximo de los hidrogeles semi-

IPN

Valores de hinchamiento de 2780 % para el
hidrogel C HEC 60 es registrado, indicando un
comportamiento de superhinchamiento. Esta
mejora en el hinchamiento se relaciona con la
alta presencia de enlaces —-OH en la
estructura de HEC propiciando la captacion de
moléculas de agua por puentes de hidrogeno,
por otra parte, el incremento en el tamafio
granular ocasionado al incrementar el
contenido de HEC promueve un mayor
volumen de poro en el andamio semi-IPN
también propiciando una mayor captura de
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“#oi€ulas de agua al interior de la matriz
polimérica.

Actividad metabdlica de monocitos y
fibroblastos en los hidrogeles
El metabolismo de células de monocitos y
fibroblastos creciendo sobre los hidrogeles
bajo evaluacion fue determinado mediante
ensayos de reduccion de sales de tetrazolio
(MTT). Las células con una activacion
metabdlica relacionada con la composicion
quimica del medio presentaran mayor
capacidad para reducir estas sales. Los
resultados se presentan en la figura 5.
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Figura 5. Ensayos MTT para células animales creciendo
en los hidrogeles de C HEC

A las 24h de incubacion, los monocitos sobre
el hidrogel la composicion de 60 %m muestran
una superestimulacion, sin embargo, las
células se adaptan a su composicién y
disminuyen su actividad metabdlica tras las 48
h de incubacién. Los hidrogeles con
concentraciones mas bajas de HEC también
presentan incrementos moderados, aunque
menores.
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Para el caso de los fibroblastos no se observa
un incremento significativo en la actividad
metabdlica, sin embargo, de entre las
composiciones la que se mantiene mas
cercana al control es el hidrogel de 60 %m.
Estos resultados indican que no hay efectos
citotéxicos que disminuyan significativamente
la actividad metabdlica de los monocitos o
fibroblastos cuando estan en contacto con
estos nuevos materiales. La biomimetizacién
de la morfologia de estos hidrogeles con la
matriz extracelular asegura una estimulacion
de la actividad metabdlica celular,
especialmente en monocitos, lo cual puede
ser aprovechado para aplicaciones en la
regeneracion tisular o biomedicina.

EN QUIMIGA APLIGADA

Proliferaciéon de monocitos y fibroblastos
en los hidrogeles

La proliferaciéon celular es el crecimiento
celular y es un proceso requerido para la
formacién de un tejido especifico. EI monitoreo
de la proliferacion de monocitos y fibroblastos
fue evaluado mediante microscopia
epifluorescente usando rodamina-B para los
fibroblastos y fluoresceina para los monocitos
como agente de tincion de membrana activas.
Las micrografias de la proliferacion de las
células en contacto con los hidrogeles de
colageno-hidroxietilcelulosa se muestran en la

figura 6.

C HEC60

Monocitos

c

Fibroblastos

(o

Figura 6. Ensayo de proliferacion de células animales
creciendo sobre los hidrogeles.

C HEC60

Los resultados indican que la composicion de
los hidrogeles permite la proliferacion de
células de monocitos y fibroblastos. Esto es
apreciado como poblaciones densas de
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S rojas y verdes dispersas en la
superficie de los hidrogeles. No hay evidencia
de que las superficies bajo estudio presenten
limitacibn de esta funcién biolégica. El
contenido de 60%m de HEC promueve un
mayor efecto proliferativo.

Conclusiones.

El incremento en el contenido de HEC mejoré
la apariencia y manejabilidad de los
hidrogeles, permitiéndoles adquirir la forma
del molde. La HEC también influyé en la
capacidad de hinchamiento, destacandose C
HEC60 con un 2780%. Los hidrogeles C
HEC60 favorecieron especialmente la
actividad metabdlica de células de monocitos.
Ademas, los hidrogeles con un contenido del
60%m de HEC promovieron la proliferacion
celular, sugiriendo su utilidad en aplicaciones
relacionadas con la ingenieria tisular.
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Resumen: Una buena estrategia para prevenir la deposicién temprana de bacterias que pueden
formar biopeliculas es la aplicacion de recubrimientos antimicrobianos en superficies existentes, sin
embargo, este campo ha sido poco explorado y los recubrimientos a menudo no son uniformes en
grosor. Se deposité una pelicula homogénea de R-Carvone-Octadieno (ppcop) €n diferentes sustratos
(portavidrio, portavidrio triturado y tela) mediante copolimerizacién por plasma frio para estudiar la
influencia del sustrato en la actividad antimicrobiana. El ppcop mostré mejores resultados de actividad
antimicrobiana en el sustrato con mayor area de contacto efectiva, destacando la influencia de esta
variable en la actividad antimicrobiana. El ppcop depositado en portavidrio triturado mostré una
inhibicion de las bacterias E. coliy S. aureus en un 48.69% y 49.31% respectivamente.

Introduccion.

Se sabe bien que las biopeliculas bacterianas
son un problema importante en diversas
areas'. A pesar de los esfuerzos de
investigacién en este campo, sigue siendo una
prioridad alta en la investigacion. Se ha
encontrado que hasta el 60% de las
infecciones tratadas estén relacionadas con la
formacion de biopeliculas®. Este problema se
agrava aun mas con la apariciéon de bacterias
con mayor tolerancia a biocidas vy
antibidticos®. Ademas, en este estado, los
microorganismos son altamente resistentes al
tratamiento antimicrobiano y se adhieren
tenazmente a las superficies®. Actualmente,
existen varios enfoques innovadores
enfocados en el tratamiento de superficies
para prevenir este problema mediante la
mejora del rendimiento de las superficies
antimicrobianas existentes, la aplicacién de
recubrimientos  antimicrobianos 0 la
modificacion de la arquitectura de la
superficie. Entre las modificaciones de
superficie, la técnica de funcionalizacion con
productos quimicos ha sido una de las mas
estudiadas!. Se informa que los polimeros
catiénicos, pequefios ligandos y biomoléculas
son los que tienen la actividad y eficacia
antimicrobiana mas exitosa®2.

Uno de los métodos mas utilizados para la
prevencion de biopeliculas en superficies es la
aplicacion de recubrimientos antimicrobianos,

que se pueden definir como la deposicién de
un material antimicrobiano en un sustrato®.
Una estrategia comuUnmente utilizada para
obtener estos recubrimientos es la adhesion
de un agente antimicrobiano a una matriz
polimérica. Ejemplos exitosos incluyen el uso
de compuestos de amonio cuaternario
(QACsS), cuya principal actividad
antimicrobiana se asocia con su cation. Los
recubrimientos de nano-plata se han utilizado
ampliamente en  dispositivos  médicos,
especialmente en catéteres, sin embargo,
esté claro que los iones de plata y las sales de
plata tienen potenciales propiedades
citotoxicas para las lineas celulares
humanas!®. Por lo tanto, seria adecuado
buscar otras alternativas que no tengan este
efecto negativo en los seres humanos, vy el
tratamiento con plasma puede ser una de
estas alternativas. Se ha estudiado el
concepto de una capa de difusion para
controlar la liberacién de antibiéticos como
ciprofloxacino de un poliuretano cargado con
ciprofloxacino mediante el uso de polimero de
plasma de n-butil metacrilato®®.

Los recubrimientos antimicrobianos suelen
ser mecanicamente deficientes, no uniformes
en grosor y, en el caso de recubrimientos con
agentes de liberacion, la concentracion optima
del ingrediente activo disminuye, lo que
también reduce su eficiencia®. Una alternativa
para obtener recubrimientos antimicrobianos
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es con propiedades mecanicas
aceptables es el uso de tecnologia de plasma
frio, que se utiliza para la polimerizacion de
precursores organicos. Se han polimerizado
por plasma monomeros como trimetilsilano
[14], 1,1,1 triclorometano[15], R-carvone[16] y
1,8-cineol, un mondémero natural, y se ha
encontrado que  tienen propiedades
antibacterianas!'. Una de las principales
ventajas del uso de la polimerizacion por
plasma es la gran capacidad de alterar la
guimica superficial sin afectar las propiedades
volumétricas del material y con una calidad
reproducible  durante la  escala de
fabricacion*?.
El objetivo principal de este trabajo fue la
preparacion de recubrimientos
antibacterianos mediante copolimerizacion
por plasma de dos precursores organicos:
aceite esencial conocido como R-carvone y
octadieno. El aceite esencial de R-carvone se
extrae principalmente de plantas de menta
verde y se ha informado en la literatura que
posee propiedades antimicrobianas®3-15.
Estas propiedades se atribuyen
principalmente a la presencia del grupo
monoterpeno presente en su molécula®. En
este estudio se investigb la actividad
antimicrobiana de un copolimero (ppcop) €n la
actividad bactericida en tres sustratos
diferentes (portavidrios, portavidrios triturado
y tela) bajo el protocolo de la Norma Industrial
Japonesa 2280126, exponiendo la
importancia del valor del area superficial del
sustrato en la actividad antimicrobiana, cuya
influencia ha sido poco estudiada®.

Parte experimental.
Materiales.

Reactor de plasma frio para reacciones de
copolimerizacion

Un contenedor cilindrico de vidrio con tapas
de acero inoxidable se utiliz6 como reactor de
plasma, como se muestra en la Figura 1. El
reactor de plasma, a través de sus tapas de
acero inoxidable, estaba conectado a un
generador de radiofrecuencia (RF) de 13.56
MHz acoplado a una maquina de impedancia
(modelo AT-6 Automatic Matching Network).
El reactor operaba en condiciones de vacio
mediante el uso de una bomba de vacio
(Maxima C Plus Fisher Scientific™). Se utilizd
un controlador-indicador de un solo canal ACS

Sociedad
Polimérica de
México A. C.

2000 adixen de Alcatel Vacuum Technology
para leer y monitorear la presion de vacio en
el reactor.

EN QUIMIGA APLIGADA

Electrodos

V=vadivulas de
control de flujo

Indicador de presién

R-Carvone
v

.Vz

Octadieno

Bomba de vacio

Generador RF |- Red de
concordancia

Figura 1. Reactor plasma experimental.

Antes de la copolimerizacion por plasma, los
sustratos, como los portavidrios de vidrio, se
limpiaron ultrasénicamente en acetona y agua
milli-Q, luego se secaron y se trataron con
plasma de aire durante 1 minuto a 20 W y 45
Pa para eliminar contaminantes residuales. La
copolimerizaciébn por plasma de carvone
(98%, Sigma Aldrich, numero de producto:
124931) y octadieno (98%, Sigma Aldrich,
namero de producto: 02501) se realizé en
sustratos de 1 cm2. Los datos de presién se
utilizaron para obtener la tasa de flujo
correspondiente (Q) mediante el uso de la
siguiente  ecuaciébn 1 (reportada en
centimetros cubicos estandar por minuto,
sccm):

Q= () (161727) e, (L)

Donde T = temperatura (295 K), P = presion
(Pa), t = tiempo (s) y V = volumen del reactor
de plasma (1.65 L). La camara del reactor de
plasma fue evacuada para alcanzar una
presion de 38 Pa. Luego, los precursores
(aceite de carvone y octadieno) se
incorporaron al reactor a una tasa de flujo de
09 y 0.5 sccm respectivamente. La
copolimerizacion por plasma se llevo a cabo a
20 W durante 60 minutos de deposicion.
Después de la interrupcién del plasma, los
precursores continuaron fluyendo en la
camara de plasma durante otros 2 minutos
para apagar cualquier radical residual en el

PPcop.

Reflexién total atenuada-Transformada
infrarroja de Fourier (ATR-FTIR)
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BD210800). Las placas de Petri se dejaron a
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papeimerien e e QRiliz6 un sistema ATR-FTIR de Thermo

frieeees - Scientific (Nicolet IS 50 ATR) para obtener los
espectros de ppcop, OCtadieno y carvone. Una
vez que el ppcop fue depositado en el
portavidrio y retirado con un bisturi, esta
muestra se utilizé para la mediciéon de FTIR.
Para obtener los espectros, se realizaron 100
escaneos a una resolucion de 4 cm™.

Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)
Se han obtenido imagenes de las diferentes
muestras de tela y portavidrio depositadas con
ppcop Mediante Microscopia Electronica de
Barrido (SEM), utilizando el equipo JEOL
6000. Las muestras con ppcop fueron
previamente recubiertas con una capa de 10
nm de oro mediante un sistema de
pulverizacion catodica por plasma y montadas
en portaobjetos de aluminio.

Actividad antimicrobiana del copolimero

La actividad antimicrobiana del ppcop se
evalué segun la Norma Industrial Japonesa
Z280126. La evaluacion se realizo utilizando
dos microorganismos clinicamente
importantes: Escherichia coli ATCC-25922 y
Staphylococcus aureus ATCC-29213. Para
realizar la prueba, se prepararon telas y
portavidrios recubiertos con ppcop (cada uno
con forma circular y un diametro de 1.75 cm)
bajo condiciones asépticas. Estas muestras
fueron inoculadas con 4 mL de una
suspensién que contenia los microorganismos
en caldo de soja tripticasa. La concentracion
de la suspension fue equivalente a 50,000
unidades formadoras de colonias por mL
(CFU mL™). Ademas, se preparé un tercer
conjunto de portavidrios triturados
(aproximadamente 0.1 g, equivalente a un
portavidrio de 1.75 cm de diametro)
recubiertos con ppcop, que se trataron de la
misma manera que las muestras anteriores.

Posteriormente, las muestras se incubaron en
un ambiente controlado a una temperatura de
37 °C y con una humedad mantenida al 90%
durante 24 horas. Después del periodo de
incubacion, se combind una parte del inéculo
(1 x 10 CFU mL™) con nueve partes de agua
mQ para preparar una concentracion de
inoculo de 1 x 10° CFU mL™. Esta mezcla se
diluyé ain mas para lograr una concentracion
de in6culo de 1 x 102 CFU mL™. Cada dilucion
se afiadié a una placa de Petri que contenia
20 mL de agar BD BIOXON (modelo

una temperatura de 37 °C durante 24 horas.
Tras este periodo de incubacién, se contaron
las unidades formadoras de colonias (CFUs)
con un microscopio para cada muestra, asi
como el control. La metodologia descrita se
llevé a cabo por triplicado para cada muestra
tratada, seleccionada de tres ciclos diferentes
de tratamiento con plasma.

Resultados y discusién.

Resultados ATR-FTIR

La técnica presentada identifica los grupos
funcionales en la superficie de ppcop Y
proporciona pistas sobre su ruta de
copolimerizaciéon en el portavidrio. En la
Figura 2, es posible observar los espectros
ATR-FTIR de ppcop, Octadieno y aceite de
carvone. Los espectros de ppcop mostraron
bandas anchas en comparacién con sus
precursores, que presentaron bandas nitidas
y regulares; esto es caracteristico de un
polimero  altamente reticulado'®.  Los
polimeros altamente reticulados, como el
Ppcop, podrian reducir la intensidad de las
estructuras simétricas de los grupos
funcionales como el CH; a 1371 cm™16,

La reduccion considerable de las bandas de
flexibn =CH (990.28 y 908.80 cm™) y de los
enlaces de estiramiento (3079.33 cm™)
sugiere que la copolimerizaciéon también se
lleva a cabo mediante la flexion =CH del
octadieno. Esto sugiere la insercion de
hidrocarburos de cadena larga, como -C8H16-
, lo cual podria conferir flexibilidad al polimero
e incrementar su rugosidad.

Sin embargo, las bandas de estiramiento,
vibracion 'y "respiracion” (es decir, el
estiramiento simultidneo de todos los enlaces
C=C) del aceite de carvone a 1430.61, 893.70
y 802.20 cm™ no aparecieron en los espectros
de IR de la carvone'’. Esta ausencia sugiere
gue la estructura en anillo de la carvone, como
se ilustra en la Figura 2, se disocia durante su
copolimerizacion por plasma en el sustrato de
portavidrio®3.
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Figura 2. Espectros ATR-FTIR de ppcop,

octadieno y R-carvone.

Resultados SEM.

La Figura 3 muestra las imagenes SEM de
Ppcop €n @) portavidrio y b) tela. Es posible
observar un depdésito rugoso homogéneo en
ambos sustratos. Estas imagenes refuerzan la
evidencia de la rugosidad de ppcop,
apreciandose que el recubrimiento por plasma
fue depositado homogéneamente en los dos
sustratos.

Figura 3. Imagenes SEM de ppcop €n
portavidrio (barra de escala de 5 uym, a) y tela
(barra de escala de 5 ym, b)).

Resultados de Actividad antimicrobiana
del copolimero

En la Figura 4 es posible observar las UFCs
en presencia de ppcop en tres sustratos
diferentes (tela, portavidrio y portavidrio
triturado) y el sustrato sin ppcop (control)
después de 24 horas de crecimiento
bacteriano (S. aureus y E. coli). Los resultados
muestran inhibicién en el crecimiento de las
UFC en comparacion con el control. La
inhibicibn mas significativa en el crecimiento
bacteriano se reporta en el ppcop depositado
sobre el portavidrio triturado (48 % para E. coli
y 49 % para S. aureus), seguido del ppcop
depositado sobre el portavidrio (16 % para E.
coliy 29 % para S. aureus) y, finalmente, la
tela, con solo una inhibicién del 3%y 6 % para

E. coli y S. aureus respectivamente. La
inhibicion de las UFC podria deberse
principalmente a la presencia de grupos
oxidantes, como el carbonilo en el ppcop.

1.00E+008 - K S. Aureus

E Coli

8.00E+007 [

6.00E+007

4.00E+007

J %%

Cubre objetos Cubre objetos (triturado)

2.00E+007 o [

Unidad Formadora de Colonias (UFC)

f
[
t
i
i

0.00E+000

Control Tela
Figura 4. UFC en presencia de ppcop €n tres
sustratos diferentes (tela, portavidrio vy
portavidrio triturado) y sin la presencia de
ppcop (control) a las 24 horas de crecimiento
bacteriano (S. aureus y E. coli).

La disminucion de UFC respecto al control de
la ppcop depositada en tres sustratos
diferentes (tela, portavidrio y portavidrio
triturado) puede atribuirse a las diferentes
areas de contacto efectivas en los tres
sustratos, siendo mayor en el portavidrio
triturado, seguido del portavidrio y menor en la
tela. Es importante mencionar que estas
bacterias miden aproximadamente 0.5 pum de
ancho por 2 um de largo en el caso de E. coli
y 1.5 um de didmetro en el caso de S. aureus,
que se considera inmévil. Las dimensiones de
las bacterias utilizadas limitan el area de
contacto efectiva a dimensiones superiores a
aproximadamente 4 um2 de superficie, lo que
representa una dificultad para establecer un
contacto efectivo de las bacterias con el ppcop
depositado en la tela, ya que este tipo de
sustrato se caracteriza por tener una
morfologia con irregularidades de
dimensiones menores al tamafio de las
bacterias. Este hecho, junto con Ila
incapacidad de las bacterias para migrar a
estas irregularidades en la matriz debido a su
escasa o nula movilidad (en el caso de S.
aureus), dificulta el contacto efectivo de las
bacterias con el ppcop, l0 que reduce la
actividad antimicrobiana.

Conclusiones.
Se realizé una copolimerizacién por plasma
frio de R-carvone y octadieno para obtener un
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—cep@fmero. La considerable reduccién de la
flexion =CH (990.28 y 908.80 cm™) y los
enlaces de estiramiento (3079.33 cm™) del
octadieno pueden sugerir la insercion de
hidrocarburos de cadena larga, como -C8H16-
, lo que podria conferir flexibilidad al polimero
y aumentar su rugosidad superficial. Sin
embargo, se necesitan estudios adicionales
para  confirmar  esto. La actividad
antimicrobiana del ppcop fue corroborada con
resultados favorables observados en tres
sustratos diferentes (portavidrio, portavidrio
triturado y tela), siendo el sustrato de
portavidrio triturado el que mostr6 mayor
reduccién de UFC, con una inhibicién del
48.69 +0.08% de E. coli y 49.31 +0.58% de S.
aureus. El resultado de GI mas bajo fue en el
sustrato de tela, con una inhibicion del 2.71
+1.3% de E. coli y 5.76 £2% de S. aureus,
destacando la influencia del area de contacto
efectiva de cada sustrato en la actividad
microbiana.
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Resumen: En la actualidad, se ha implementado el uso de apédsitos biomédicos en el proceso de
cicatrizacion con la finalidad de acelerar la recuperacién de manera antiséptica. Esta tendencia ha
impulsado mejoras continuas en la fabricacién de estos dispositivos basados en biomateriales. En
este estudio, se elaboraron hidrogeles de quitosano (CS), cargados con nanoparticulas de 6xido de
zinc (NP ZnO) y se describe su caracterizaciéon mediante diversas técnicas. Se empled el método
hidrotermal para la produccién de nanoparticulas con un tamafo de 165.8 nm, segun la técnica de
DLS. La técnica de FTIR-ATR, mostrd los espectros caracteristicos del quitosano y del 6xido. La
prueba antimicrobiana, se realizé con cultivos de bacterias (en este caso S. aureus y E. coli), los
resultados indicaron la presencia de un halo de inhibicién. Se concluye que el uso de hidrogeles
quitosano/éxido de zinc, son una herramienta prometedora para utilizarse como material eficiente

como apositos de heridas.

Palabras clave: Hidrogeles, Hidrotermal, Quitosano, Oxido de zinc

Introduccién

Un desafio inherente a los métodos
convencionales en la sintesis de hidrogeles es
la liberacion de un farmaco, de manera
gradual y sostenida, asi como mejorar las
propiedades ha sido el principal motivo de
investigar distintas alternativas. Un hidrogel
es un polimero tridimensional, hidrofilo,
generalmente biocompatible, biodegradable,
flexible y sensible a la temperatura. Los
hidrogeles se perfilan como un material
prometedor en el ambito biomédico gracias a
sus propiedades atrayentes, como su
capacidad de expansién para la liberacion
controlada de farmacos, garantizando asi un
efecto terapéutico adecuado.

Se ha informado en investigaciones que
algunos 6xidos metalicos como el 6xido de
zinc (Zn0), 6xido de magnesio (MgO), el 6xido
de titanio (TiO2), oxido cuprico (CuO), la
magnetita (Fes0a4), 6xido de bismuto (Bi2Oz3)
presentan importantes propiedades
antimicrobianas, las cuales dependen en gran
medida de su forma, tamafio y composicion
quimica. Cuando se reduce el tamafio de
estos materiales a escala nano, se aumenta la
relacién entre la superficie y el volumen de las
nanoparticulas. Esto puede favorecer su
capacidad para interaccionar con
biomoléculas presentes en microorganismos.
En este caso se utilizaron NP ZnO las cuales
reducen la viabilidad de microbios en

superficies biomédicas.

Los hidrogeles a base de ceramico/polimero
son materiales potenciales para ser utilizados
como apoésitos de heridas, debido a que
presentan diversas propiedades, por ejemplo,
son biocompatibles y bio-activos, sumado a
esto las NP ZnO poseen propiedades
antimicrobianas, lo que resulta sumamente
beneficioso, especialmente en heridas
expuestas que podrian infectarse con diversas
bacterias, las mas comunes son: S. Aureus y
E. Coli, por lo que los hidrogeles a base de
quitosano/éxido de zinc (CS/ZnO), ademas de
la posibilidad de dosificar algun farmaco, con
el contenido de NP ZnO, aumenta la
efectividad del mismo y evita proliferacién de
microorganismos patégenos.

En este trabajo se desarrollaron y evaluaron
hidrogeles de CS/ZnO como apdsitos
antimicrobianos. Con este proposito, en
primer lugar, se sintetizaron NPs de ZnO por
el método de hidrotermal y se utilizaron
posteriormente para sintetizar hidrogeles
quitosano con NPs de ZnO incorporadas en la
matriz.

Parte experimental.

Materiales.

Para la sintesis de NP de 6xido de zinc (ZnO)
se utilizé: hidroxido de sodio (NaOH),
etilenglicol (C,H0y), Bromuro de
cetiltrimetilamonio (CTAB) como estabilizante
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y el precursor Acetato de Zinc Dihidratado
(Zn(CH3COO)2 » 2H20. Para sintesis del
hidrogel se utilizdé: quitosano (CS) de alto
peso molecular, &cido acético glacial
(CH3;COOH) e hidroxido de sodio (NaOH).
Estos reactivos se adquieren de sigma-aldrich
y no se les realiz6 algun tratamiento adicional.

La sintesis de las NP de ZnO, consistié en
mezclar cierta cantidad del precursor con 5 mL
de NaOH (1M) y 25 mL de C,H:O, y
finalmente 0.59 g del estabilizante, la mezcla
seagité por 30 min, posteriormente se agrego
a un reactor metalico y se sometié a 150 °C
por 24 horas, posterior al tiempo de
calentamiento, las NP de ZnO se lavaron con
suficiente agua destilada y se almacenaron
en medio etandlico para su posterior uso.
Para la obtencidn de hidrogeles se utilizé 3%
de quitosano, disueltos en acido acético
glacial al 3%, se mantuvo en agitacion por 20
min a una temperatura de 60- 70°C y se le
agrego una solucion de etanol que contenia
ZnO dispersado, posteriormente se ajusto el
pH a 7 con NaOH 1 M para su solidificacion y
se dejaron reposar por 24 horas a 36 °C,
concluido este tiempo los hidrogeles se
lavaron con agua destilada y se almacenaron
para su posterior uso.

Instrumentacion.

Los hidrogeles de quitosano y oxido de zinc se
analizaron por medio de los espectros FTIR-
ATR presentados, se realizaron en un equipo
Thermo Scientific Nicolet iS10 en un rango de
600 a 4000 cm™ con 60 escaneos y una
resolucion de 0.4 cm-'.

El tamafo hidrodinamico de las NP de ZnO se
evaluaron en un Dispersor de luz dinamica
laser (DLS) marca Microtrac modelo
NanoFlex. Las muestras se analizaron en
suspension de etanol y se leyeron por
triplicado.

Pruebas antimicrobianas. Se realizé un
ensayo cualitativo, utilizando el método de
inhibicién por formacion de halo. Se eligieron
dos cepas bacterianas patégenas clinicas,
una gram+ (Staphylococcus aureus) y una
gram— (Escherichia coli). Estas cepas fueron
proporcionadas por el laboratorio de
microbiologia de la Universidad Auténoma de
Coahuila. Se prepard caldo nutritivo para la
activacion de las bacterias. ElI medio
preparado se esteriliz6 en autoclave a una
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temperatura de 120 °C durante 15 min. La
manifestacion de crecimiento bacteriano se
observa por la turbidez del medio de cultivo, en
comparacién con un medio de cultivo sin
inocular.

Se realizaron diluciones seriadas para disminuir
la concentracion de la cepa bacteriana, para
esto se tom6 1 mL de la solucion madre y se
inoculd en un primer tubo con 9 mL de agua
destilada previamente esterilizada (10-), y se
agité con vortex. Nuevamente se tomé 1 mL de
la solucion del primer tubo y se repitio el
procedimiento con el tubo nimero 2 (102). Se
tomd 1 mL del tubo 2 y se agregé al tubo 3 (10
3). Se eligi6 el tercer tubo (10-23), para sembrar la
bacteria en cajas Petri.

Se inocularon 200 uL de la dilucion 3 en las
cajas con agar nutritivo, se sembraron de
manera uniforme, posteriormente se colocaron
dos hidrogeles por caja, previamente
esterilizados mediante irradiacion con luz
ultravioleta durante 20 min., cada hidrogel tenia
una medida de 7 mm de diametro, mientras que
las peliculas median 7 mm por lado. Se
incubaron las cajas por 24 h a una temperatura
de 37 °C. Transcurrido el tiempo de incubacion
se pudieron observar los halos de inhibicion
formados.

Resultados y discusion.
Dispersion de luz dinamica (DLS) de las NP
ZnO.

-
o
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Figura 1. Intensidad vs. Tamaiio

Hidrodinamico de las NP de ZnO obtenidas.

En la Figura 1, se muestran los resultados
obtenidos del analisis DLS y la distribucion de
la intensidad versus tamafio hidrodinamico,
para la sintesis de NP de ZnO mediante el
método hidrotermal, los resultados obtenidos
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muestran un tamafo promedio en numero de
165.8 nm para las NP ZnO.

Ensayo cualitativo antimicrobiano de los
hidrogeles.

S. Aureus

Hidrogel
cs

Hidrogel
CS/Zn0

Figura 2. Actividad antimicrobiana de los
hidrogeles de CS e hidrogeles CS/Zn0O.

Las propiedades antimicrobianas de los
hidrogeles se determinaron, utilizando el
método de inhibicién por formacion de halo.
Se eligieron S. Aureus y E. Coli. La
manifestacion de crecimiento bacteriano se
observa por la turbidez del medio de cultivo,
en comparacién con un medio de cultivo sin
inocular. Los resultados presentados en la
Figura 2, mostraron un aumento en la
inhibicion abundante contra las dos cepas
evaluadas, para los hidrogeles que contenian
NP ZnO, comparados con los hidrogeles sin
NP de este ceramico (hidrogeles de CS).

Las NP ZnO han reportado un efecto
inhibitorio en una amplia gama de bacterias
que incluyen patégenos tales como; K.
pneumoniae, S. aureus, S. epidermidis y E.
coli. En estudios sobre la actividad bacteriana
de las Np ZnO se informa que actian
principalmente a través de dos vias letales, la
primera el dafo a la membrana, interrupcion
del potencial e integridad y la segunda la
produccion de especies reactivas de oxigeno.'
En varias investigaciones sobre el uso de
hidrogeles como liberadores de farmacos, se
ha reportado que la liberacion de la droga
depende simultaneamente de la velocidad de
migracion de agua al dispositivo, hidratacién y
relajacién de la cadena polimérica, seguida de
la disolucién de la droga y la difusién al
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Figura 3. Espectro FTIR de hidrogeles
CS/zZnO.

El espectro FTIR del 6xido de zinc (ZnO),
Quitosano (CS) y quitosano/ZnO (CS/Zn0O) se
observan en la Figura 3.

Tabla 1. Senales observadas en el espectro
FTIR

Longitud de onda (A) Grupo Funcional

[&a Universidad
lgh| Auténoma
=% de Coahuila

463 cm! Zn-0
545- 1040 cm™! Zn0O
1615- 1420 cm™ 0-C-0
3200- 3500 cm" O-Hy N-H
1650- 1600 cm"! C=0
1590- 1550 cm"! N-H

1375- 1320 cm"! C-N

En la tabla 1 se presentan las senales
observadas en el espectro FTIR, respecto al
oxido zinc presenta una sefal caracteristica
alrededor de 463 cm™' que se atribuyeron a las
vibraciones de estiramiento de Zn-O, sin
embargo, nuestro espectro de FTIR, por
condiciones del equipo solo se analizé hasta
600 cm'. Las bandas que se encuentran entre
545 y 1040 cm™ pueden atribuirse a la
vibracion de estiramiento del éxido metalico y
Las bandas a 1615 y 1420 cm™' se relacionan
con vibraciones asimétricas y simétricas de O—
C-0O. Respecto a los hidrogeles de CS se
observan una sefial alrededor de 3200-3500
cm™, correspondiente a las vibraciones de
estiramiento de los enlaces O-H de los grupos
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hidroxilo y N-H de los grupos amino, a 1650-
1600 cm™ banda correspondiente a la
vibracion de estiramiento del enlace C=0 del
grupo amida, y a 1590-1550 cm™ se observa
una banda correspondiente a la vibracion de
flexiéon del enlace N-H del grupo amida y
finalmente la banda a 1375-1320 cm™
correspondiente a la vibracion de flexion del
enlace C-N del grupo amida.

Este espectro FTIR, coincide con el espectro
presentado en una investigacion similar en la
que se sintetizaron hidrogeles de quitosano
cargados de igual manera con NP de ZnO; ya
que de también presentan las sefales
caracteristicas mencionadas anteriormente
en el espectro FTIR obtenido.?

Conclusiones.

Para finalizar, se pudieron comprobar las
propiedades antimicrobianas que presenta el
6xido de zinc, por lo que su uso en la
cicatrizacion de heridas sera efectivo, en
cuanto a los hidrogeles de quitosano
cargados con NP ZnO; resultara de gran
utilidad al momento de usarlos para curar
heridas, debido a que el hidrogel se encargara
de liberar poco a poco las propiedades del
oxido de zinc, permitiendo asi una efectiva
regeneracion de los tejidos dafiados, siendo
esta mas rapida que al utilizar métodos de
curacion tradicionales.

Por estos motivos, es de gran importancia
seguir investigando acerca de los posibles
usos que tienen los hidrogeles de quitosano
cargados con NP de 6xido de zinc.
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Efecto de la relacion de amilosa/amilopectina y la presencia
de nanoparticulas de cera de candelilla sobre las
propiedades reoldgicas de suspensiones de almidén
retrogradado.

Noé Benjamin Navarro Guajardo, Carlos José Espinoza Gonzalez, Francisco Javier Rodriguez
Gonzalez".

Centro de Investigacion en Quimica Aplicada, Enrique Reyna H. 140, San José de los Cerritos, 25294 Saltillo, Coah.
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Resumen: El almidén se ha utilizado para el encapsulamiento de principios activos por medio del
proceso de secado por aspersion. Antes de llevar a cabo este proceso, el almidén tiene que ser
gelatinizado previamente y durante el eventual enfriamiento tiende sufrir un cambio fisico llamado
retrogradacion, el cual consiste en la reorganizacién de las cadenas de almiddn. En este estudio se
evalu6 el efecto de la relacién de amilosa (Am) y amilopectina (Ap) de almidones de maiz y la
inclusién de nanoparticulas de cera de candelilla (nC) sobre la estructura y propiedades reol6gicas
de suspensiones de almidén retrogradado (SAR) con 3 % de sélidos. La estructura de las SAR,
después de la separacion por centrifugacion, se evalué por medio de DRX y DLS. Las propiedades
reolégicas de las SAR se evalu6 por medio de reometria oscilatoria en estado estable. Los resultados
indicaron que al aumentar el contenido de Am en las SAR aumenta el caracter pseudoplastico y que
la adicion de nanoparticulas de cera tienden a hacer que se pierda el caracter pseudoplastico de las
suspensiones. Los hallazgos ofrecen la oportunidad de analizar bajo una nueva éptica la estructura
de las SAR vy el efecto que sobre la estructura tienen la relacion de Am-Ap y la presencia de las

nanoparticulas de cera (nC) de candelilla.

Introduccion.

El proceso de secado por aspersién o Spray
Drying (SD) consiste en la atomizacién de un
fluido (solucién o suspension) en gotas de
fluido que eventualmente seran secadas para
obtener particulas con la forma, tamafio y
densidad deseadas (Elversson, 2003). Se ha
reportado que la viscosidad del fluido (n) tiene
un enorme impacto en el proceso de
atomizacion. Navarro (2019) report6 el cambio
dramatico de la forma y tamafio de particulas
de almidén preparadas por SD mediante la
adiciébn de una emulsion de nC. Con el
proposito de profundizar en el control del
tamafio, forma y densidad de particulas de
almidon, se propuso analizar el efecto de la
relacion de Am-Ap en almidén y la adicion de
las nC sobre las propiedades de flujo de
suspensiones de los almidones gelatinizados
utilizados para la obtenciébn de sistemas
encapsulantes preparados por SD.

El almidén es un polisacarido compuesto por
una fraccion de cadenas lineales de Am que
conforman las regiones amorfas, mientras que

las cadenas ramificadas de Ap se organizan
dentro de las zonas cristalinas del granulo.
Goessart y colaboradores (2005) propusieron
un mecanismo para la gelatinizacién donde
los granulos de almidén en presencia de agua
y calor empiezan por hincharse, fragmentarse,
perder la estructura cristalina y dar lugar a la
formacién de una pasta de almidén. Una vez
que se completa el proceso de gelatinizacion
y se disminuye la temperatura de la pasta de
almidon da inicio el proceso de retrogradacion,
el cual se manifiesta con el aumento de n y la
turbidez debido a la formacién de estructuras
ordenadas de Am y Ap.

El estudio de las propiedades reoldgicas de
suspensiones acuosas de almidon nativo,
almidones modificados, almidones
gelatinizados o almidones retrogradados por
medio de reometria oscilatoria 0 en estado
estable utilizando bajas 0 altas
concentraciones de sélidos (Chen 2018,
Evans 1980, Rosalina 2002, Zhao 2023).
Evans y Haisman (1980) reportaron que las
pastas de almidén gelatinizado presentan un
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comportamiento pseudoplastico cuyo
comportamiento obedece al descrito por la
Ley de Potencia. El comportamiento reolégico
no Newtoniano de las pastas de almidon
gelatinizado y el almidén retrogradado ha sido
relacionado con el hinchamiento, rompimiento
y desorganizacion de los granulos de almidén
durante la gelatinizacion, y la formacion de
una red tridimensional compuesta por los
dominios reordenados de almidoén, los cuales
son aglutinados por las moléculas de almidén
libre (Goessart 2005, Wang 2015).

El propésito de este trabajo es estudiar el
efecto de la relaciébn de Am-Ap en almidones
de maiz y la adicion de una emulsién de nC
sobre las propiedades de flujo de las SAR que
se utilizaron para la preparacién de particulas
de almiddén secadas por aspersion.

Parte experimental.

Materiales. Cera de candelilla (Candelilla
Real ® 7833 de Multiceras, México).
Surfactante Tween 60 (CAS: 9005-67-8) de
Merck/Sigma-Aldrich. EI almidén ceroso (AC,
Colflo 06820102 con 5.56 % de Am), normal
(AN, Buffalo 050000-03005000 con 24.17 %
de Am) y de alto contenido de amilosa (AA,
Hylon VII Lot H5K 3334 con 63.84 % de Am)
fueron provistos por Ingredion, México.

Para gelatinizar los almidones se dispersan
7.5 g de almidén en 242.5 g de agua. Para AC
y AN, la suspension de almidén se calienta a
90°C por 30 minutos agitando a 300 rpm. Para
gelatinizar al AA, la suspensién se calent6é en
una autoclave a 121°C durante 15 min, luego
se agita vigorosamente hasta homogenizar.
Los almidones gelatinizados, se enfrian a
temperatura ambiente y se dejan reposar a
25°C durante 24 horas. Para incorporar las
nC, los almidones gelatinizados se dejan
enfriar hasta 40°C y la emulsiéon de nC se
agrego a una velocidad de 5 mL/min agitando
moderadamente durante la adicion.

Después de las 24 horas de reposo, las
suspensiones de almidén retrogradado fueron
separadas por centrifugacion a 10000 RPM y
10 min. Se decant6 la fraccion sobrenadante
(fS) de la fraccién precipitada (fP) y ambas se
secaron por liofilizacién. La relacion de fSy fP
de los almidones retrogradados se determiné
pesando las fracciones secadas por
liofilizacién. Con la finalidad de comprobar la
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presencia de Am en cada una de las
fracciones, las fracciones secas fueron
disueltas en DMSO/agua (1/1), agregando
iodo para formar complejos con la Am. La
aparicion de una pigmentacion azul-indigo es
evidencia de la presencia de Am.

Instrumentacion. La distribucion de tamafio
de las nC (@ 300 ppm) y de las fracciones
precipitada y sobrenadante de almidén
retrogradado (@ 500 ppm) fue estudiada con
un dispersor de luz (DLS) Malvern Nano-ZS90
a 25°C en agua ultrapura. Los estudios
reolégicos de las SAR se realizaron en estado
estable usando un redémetro Physica MCR 501
de Anton Paar con configuracién de doble
GAP a 25°C y barrido de velocidad de corte de
2.8 a 1000 s1. La morfologia de las fracciones
de las SAR fue estudiada de 5 a 40° en 20 (@
0.02°/s) usando un difractometro de rayos-X
Bruker D8 Advance con A = 1.54056 A
generado de CuKa.

Resultados y discusion.

Suspensiones de almiddn retrogradado.
Las SAR se han conceptualizado como redes
tridimensionales formadas por particulas
sélidas de almidon retrogradado aglutinadas
por las moléculas libres de almidén que
permanecen en solucién (Goessart 2005,
Wang 2015). El analisis de la Figura 1 permite
tener una mejor comprension de la relacion
del contenido y del tamafio de particula de las
fP y fS, mientras que la Figura 2 indica la
presencia de Am y/o Ap en las fP y fS de las
SAR formadas con los 3 almidones
estudiados. De esta forma, se puede inferir
gue la SAR de AC esté formada por 98 % en
peso de particulas solidas de almidon
retrogradado con tamafios, principalmente,
entre 200 y 300 nm compuestas solamente de
Ap, Yy que estas particulas sélidas estan
aglutinadas por 2 % en peso de cadenas libres
de Ap. De igual manera, es factible suponer
gue la SAR de AN esta formada por 94 % en
peso de particulas sélidas de almidon
retrogradado con una distribucién mas amplia
de tamafios de particula (con respecto al AC)
con un pico maximo en 400 nm compuestas
de Am y Ap, y que las particulas sélidas estan
aglutinadas por 6 % en peso de cadenas libres
de Am y Ap, 3 veces mas que el AC.
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Finalmente, se puede mencionar que la
suspension retrogradada de AN esta formada
por 93 % en peso de particulas sélidas de
almidén retrogradado con, también, una
distribucion mas amplia de tamafios de
particula (con respecto al AC) con un pico
méximo en 500 nm compuestas de Am y Ap,
y que las particulas sélidas estan aglutinadas
por 7 % en peso de cadenas libres de Am y
Ap, la cual es la concentracion mas alta de
material aglutinante de las tres SAR. Estos
resultados permiten explicar el
comportamiento reolégico de las SAR que se
presentan en la Figura 3.
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Figura 1. Relaciones de peso (@) Yy
distribucion de tamafios de particulas de las fP
(b) y fS (c) de las SAR preparadas con AC, AN
y AA.
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Figura 2. Difractogramas de DRX de la
suspension original y de las fP y fS de las
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SAR preparadas con AC (a), AN (b) y AA(c) y
fotografia del efecto de la complejacion con
iodo (d).
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Figura 3. Curvas de viscosidad de SAR de
AC, AN y AA.

Las curvas de n vs. velocidad de corte (y) que
se muestran en la Figura 3 dejan ver que
todas las SAR presentan un comportamiento
de fluidos pseudoplasticos. ElI caracter
pseudoplastico es mas pronunciado para las
SAR con mayor contenido de Am, es decir, el
caracter pseudoplastico de AA > AN > AC.
Este resultado podria sugerir que el mayor
contenido de material aglutinante de los
almidones con mayor contenido de Am es el
responsable de impartir un mayor caracter
pseudoplastico en las SAR. En este trabajo se
estimd que la y a la que se alimentaron las
suspensiones de almidén retrogradado al
equipo de secado por aspersion fue 106 sy,
a esa velocidad, la n de las suspensiones fue
AC > AN > AA.

Suspensiones de almidén retrogradado
formuladas con nC.

La adicidon de nC a las suspensiones de un
almidén  modificado  retrogradado  han
permitido cambiar la morfologia de las
particulas de almidén secadas por aspersion
de esferas colapsadas a esferas completas
(Navarro 2019). El andlisis de la relacion de
composicién y los tamafios de particula de las
fP y fS de las suspensiones aditivadas con 5,
10, 15y 20 % de nC se muestran en la Figura
4. En general, la adicion de la emulsion de nC
produjo una disminucion de la fP como
consecuencia de la retrogradacion.
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La disminucion del contenido de fP fue mas
marcada para el AC ya que bajo de 98 % en
peso para el sistema sin nC a 68 % con la
adicién de 20 % de nC. Ya que las nC se
encontraron casi exclusivamente en la fS de
las SAR (Figura 5b). Estos resultados indican
que las nC afectan el proceso de
reorganizacion del almidén durante el proceso
de retrogradacién. Ademas, la presencia de
las nC aumenta enormemente el tamafio de
las particulas precipitadas de almidén
retrogradado (Figura 4b), las cuales pasan de
tener un pico maximo entre 200 a 300 nm con
0 % de nC a un pico maximo de 600 nm con
la adicion de 20 % en peso de nC.

100 0o
EE

EE

—a—Ceroso LP
704 —=—Normal L-P
—m—Alta AM L-P 68 %
—o—Ceroso L-§ 32%
304 —o— Normal L-S
—o—Alta AM LS

Porcentaje en peso (%)

o 5 10 15 20
Contenido de cera (%)

Danirios de la fase precipitada b Dominios de la fase
Foompuestos con Compugsios con
Almidon ceroso Almidén ceroso
30  Almidén normal -, Soloaimcones 90 ] Aimidan normal
Almidén alto en AM s Almidén alto en AM Soo simidones
np's candenina ] #e's Candeilia “,

I TAS

y T ;
10 100 1000 % 1000
c)

ntensidad (%)
Intensidad (%)

) Tamato (4 nm) Tamafio (d nm)
Figura 4. Relaciones de peso (a) Yy
distribucion de tamafios de particulas de las fP
(b) y fS (c) de las SAR preparadas con AC, AN
y AA y adicionadas con 5, 10, 15 y 20 % en
peso de nC.

Ademéas de afectar el proceso de
retrogradacion de la fP, las nC afectaron el
tamafio de las particulas en la fS como se
observa en las Figuras 1c y 4c. En la Figura
1c se observa que en ausencia de nC, la fS
presenta dos poblaciones de particulas: entre
40-50 nm para AC y AN y entre 70-80 nm para
AA; y ~300 nm para AN, entre 300-400 nm
para AA y ~400 nm para AC. Estos valores
son mucho menores a los determinados por
Chiou y colaboradores (2005), pero
concuerdan con el valor del radio
hidrodinamico de la Ap (348 nm) reportado por
Millard y colaboradores (1999). En contraste,
en la fS de las SAR adicionado con nC
desaparece la fraccién de particulas con
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tamafios superiores a los 200 nm (Figura 4c)
y solo se aprecian las fracciones con tamafios
de particula inferiores a 100 nm. Ya que las
condiciones de preparacién de las SAR no son
agresivas, se descarta la posibilidad de que la
adicion de las nC pudiera causar la
disminucion del peso molecular del almidén y,
en consecuencia, el tamafio de los dominios
de la fS. Una posible explicacién seria la
interacciéon del surfactante empleado para
emulsificar la cera de candelilla, o incluso, las
mismas nC. Huang y colaboradores (2024)
reportaron la disminucion del tamafio de
particulas de almidén soluble de alrededor de
670 a 104 nm con la adicion de 1 g/L de
dodecil sulfato de sodio.
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Figura 5. Difractogramas de DRX de las
nC y de la fraccion precipitada (a) y
sobrenadante (b) de la suspensién de almidén
retrogradado preparada con AN y adicionadas
con 5, 10, 15y 20 % en peso de nC.

La adicion de nC, como se discutié arriba,
produjo cambios importantes en las
estructuras de las SAR preparadas con AC,
AN y AA, lo que gener6 un cambio de las
propiedades de flujo, tal como se aprecia en la
Figura 6. En el caso de las SAR preparadas
con AC (Figura 6a), el comportamiento
reoldgico no se modific6 y solamente
disminuyeron los valores de n a medida que
aumento el contenido de nC. En contraste, el
comportamiento reolégico de las SAR
preparadas con AN y AA se vio afectado de
manera gradual conforme aumenté el
contenido de nC en los sistemas. La adicion
de 5y 10 % de nC produjo una disminucion
del caracter pseudoplastico de las curvas de
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viscosidad de las SAR preparadas con AN y
AA, mientras que la adicion de 15y 20 % de
nC llevo a la aparicion de un Plateau
Newtoniano a y mayores de 10 s'. Estos
cambios en el comportamiento reolégico de
las SAR preparadas con AN y AA sugiere que
la adicion de las nC induce la destruccion de
la red tridimensional formada por las
particulas de tamafio nanométrico de la fP
aglutinadas con las moléculas libres de
almidon de la fS. Los mecanismos por los
cuales las nC rompen la red tridimensional de
las SAR de AN y AA podrian estar
relacionados con el aumento de la distancia
interparticular de las particulas nanométricas
de almidén retrogradado y la pérdida de la
capacidad aglutinante de las moléculas libres
de almidén. ElI numero de particulas
disminuye, y como consecuencia de la
distancia interparticular aumenta, como
consecuencia de la disminucion de la
concentracion de la fP (Figura 4a) y el
aumento del tamafio de particula en la fP
(Figura 4b) con la adicién de las nC. Por otra
parte, la pérdida de la capacidad aglutinante
de las moléculas libres de almidén puede
inferirse a partir de la menor interaccion de las
moléculas libres de almidén en la fS con el
medio acuoso, lo cual se refleja como una
disminucién del tamafio de particula en la
Figura 5c, y con una disminucion de las
moléculas libres con las particulas soélidas del
almidon retrogradado.
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Figura 6. Efecto del contenido de nC sobre
el comportamiento reolégico de las
suspensiones de almidon retrogradado
preparadas con AC, AN y AA.
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Conclusiones.

En este trabajo se planted evaluar el efecto de
la relacion de Am y Ap y la adicién de nC sobre
la estructura y las propiedades de flujo de SAR
preparadas con AC, AN y AA. Se encontr6 que
la estructura de la SAR preparada con AC esta
compuesta con 98 % en peso de particulas
sélidas de Ap de entre 200 y 300 nm de
diametro aglutinadas con 2 % en peso de
moléculas libres de Ap. La estructura de la
SAR preparada con AN esta compuesta con
94 % en peso de particulas sélidas de Am y
Ap de 400 nm de diametro aglutinadas con 6
% en peso de moléculas libres de Am y Ap. La
estructura de la SAR preparada con AA esta
compuesta con 93 % en peso de particulas
sélidas de Am y Ap de 500 nm de diametro
aglutinadas con 7 % en peso de moléculas
libres de Am y Ap. El andlisis de las
propiedades de flujo dejo ver que todas las
SAR presentan un comportamiento
pseudoplastico, pero debido a la mayor
concentracion de material aglutinantes en las
SAR preparadas con AA, éstas presentan el
mayor caracter pseudoplastico. Finalmente,
se encontr6 que la adicion de nC impacté
fuertemente la estructura de las SAR ya que
produjo una reduccion de la concentracion y
un aumento del tamafio de las particulas
sblidas de almidon retrogradado y una
disminucién de las interacciones de las
moléculas libres de almidén con el medio
acuosos y con las particulas sdlidas de
almidon retrogradado. Los cambios
estructurales de las SAR preparadas con Any
AA produjeron cambios dramaticos en el
comportamiento reolégico que cambio de un
marcado comportamiento pseudoplastico a un
comportamiento Newtoniano y una marcada
caida de la n.
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